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Resumo

Neste trabalho foram preparados fosfatos 4cidos de cério (IV) (CeP) ¢
estudados os efeitos de varidveis de sintese, tais como diferentes relagSes molares
PO/Ce dos reagentes de partida, temperatura e tempo de reagfo, sobre as
propriedades estruturais e morfolégicas. As técnicas de difragio de raios-X,
espectroscopias infravermetho, Raman e de ressonfncia magnética nuclear de *'P
foram utilizadas no acompanhamento dos aspectos estruturais, enquanto a
microscopia eletr6nica de varredura permitiu a observagio da morfologia das
amostras. Os CeP obtidos apresentaram evolugéio no ordenamento estrutural a
curta, média e longa distdncias com as variagdes experimentais empregadas,
assim como formaram folhas auto-suportadas quando dotados de morfologia
fibrosa. Tais técnicas permitiram, ainda, sugerir o mecanismo de cristalizagéio e
crescimento deste material baseado no “ripening” de Ostwald ¢ averiguar os
efeitos provocados por trituragdio sobre as folhas auto-suportadas dos
hidrogenofosfatos de cério (TV) fibrosos preparados.

O fosfato 4cido de cério (IV) fibroso entfio preparado foi utilizado como
matriz inorgéinica na obten¢#io de nanocompésitos organo-inorgnicos através da
sua combinagio com um polimero orgnico condutor, o polipirrol. Este foi
sintetizado via oxidagio quimica in situ do monémero de pirrol, a qual foi
promovida pelos fons Ce*" existentes na matriz inorgénica. Estudou-se o efeito
de variagdes na concentragio da solugfio de pirrol sobre o processo de obtengéo
dos nanocompdsitos, assim como a influéncia da matriz inorgénica sobre as
caracteristicas morfologica e estrutural do polipirrol, além de suas propriedades
fisico-quimicas.



Abstract xi

Abstract

Acid cerium (IV) phosphates (CeP) were prepared and the influence of
synthetical conditions, such as reagents PO,/Ce molar ratios, temperature and
reaction time, on the structural and morphological propertics were studied.
Several techniques like X-ray diffraction, infrared, Raman and S'p nuclear
magnetic resonance spectroscopies were used to follow the structural changes.
The morphological characterization was done by using scanning electronic
microscopy. |

The produced CeP shown evolutions on the organization at the short,
medium and long distances with the employed experimental conditions, leading
to the formation of self-supported sheets when the material has fibrous
morphology. The characterization techniques also supplied data to both suggest
the crystallization and growing mechanisms based on the Ostwald's ripening and
study the effects caused by grinding the samples.

The fibrous cerium (IV) phosphate was used as an inorganic matrix for the
synthesis of a nanocomposite by combining it with a conductor polymer, the
polypyrrol. This nanocomposite was prepared via in situ chemical oxidation of
the pyrrol promoted by the Ce** ions present in the inorganic matrix. The effects
of the concentration of the pyrrol solution was studied, as well as the influence of
the matrix on the morphological and structural characteristics of the polypyrrol
and its physical-chemistry properties.
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1.1- Sais Acidos de Metais Tetravalentes

Os sais 4cidos de metais tetravalentes foram inicialmente obtidos como
materiais amorfos.!! Apesar de serem conhecidos hi muito tempo, somente a
partir de 1956 passaram a ser extensivamente estudados. Em 1964, o trabatho
desenvolvido por Clearfield e Stynes mostrou ser possivel preparar tais
compostos também na forma cristalina, uma vez que obtiveram o fosfato de
zirconio cristalino.”!

Os compostos pertencentes a esta classe apresentam um reticulo cristalino
constituido pela concatenacio de octaedros MV e tetraedros XO,, os quais sio
arranjados de modo a formarem estruturas tridimensionais ou bidimensionais,
sendo a férmula geral M'Y(HXO,), nH,0 — onde M" = Zr, Ti, Ce, Th, Sn, etc. e
X =P ou As.”)

Nos titimos 30 anos, os fosfatos de metais tetravalentes tém despertado
grande interesse, principalmente no que se refere aos seus sais Acidos. Tal
interesse & devido s propriedades que apresentam, as quais permitem a aplicagiio
destes em diversos campos. Dentre estas propriedades, a capacidade de troca
idnica é a mais explorada, conjuntamente com a alta estabilidade em solugbes
fortemente dcidas e/ou oxidantes, a elevada resisténcia & temperatura e 2a
radiagfio.) Como conseqlléncia, estes materiais podem ser empregados na
substituicio de resinas de trocas idnica comercialmente disponiveis, as quais
sofrem degradagdo sob condigBes drasticas de uso.¥ Outros exemplos que
podem ser citados quanto 4 aplicagio sfio: o armazenamento de rejeitos
radioativos,®” a descontaminagfio de #gua empregada no resfriamento de
reatores nucleares,’® o processo de desmineralizagéio de 4guss salinas realizado
em temperaturas elevadas,” a catdlise de determinadas reagdes, tais como, a
converséo de butano em #cido maléico e monéxido de carbono em diéxido de
carbono,!'”! entre outros.

Neste trabalho, o sistema quimico de interesse a ser estudado, pertencente
a esta classe de compostos, € o fosfato 4cido de cério (IV).
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1.2- Fosfato de Cério (IV)

Dentre os sais 4cidos de metais tetravalentes temos o fosfato 4cido de
cério (IV) (CeP). Os estudos envolvendo este sistema iniciaram-se na década de
cinglienta!!! ¢ tém abordado vérios topicos: (i) rotas de sintesel''™), (i)
propriedades, sobretudo aquelas relacionadas 2 troca inical” ™' >, (iii)
comportamento térmicoB 62342 (iy) estabilidade qmca[s-7,15,l6.20-22,25,28],
(v) aspectos estruturais!'**3*#* (vi) adsorsfio de moléculas neutras?”>Y ¢ (vii)
condutividade®**),

Na literatura s&o descritos diversos tipos de fosfatos é4cidos de cério (IV),
os quais apresentam caracteristicas estruturais ¢ morfoldgicas diferenciadas. Tais
caracteristicas variam conforme as condigdes experimentais empregadas em sua
preparagio: relagfio molar PO4/Ce dos reagentes de partida, tempo ¢ temperatura
reacional, ordem de adigio dos reagentes, natureza dos reagentes precursores
utilizados, ete.!''*

Inicialmente, foram obtidos fosfatos acidos de cério (IV) néio cristalinos
por Vissers'', Alley!? ¢ Rocco et all os quais possuiam interessantes
propriedades de troca ibnica. Em seguida, Konig e ol ¢ Alberti er al. 1P
obtiveram CeP com diferentes cristalinidades e morfologias, sendo observadas
tanto a formagio de microcristalitos quanto a formagdo de um material com
morfologia fibrosa.l"®

Os hidrogenofosfatos de cério (IV) obtidos com morfologia
microcristalina mostram diferengas, entre si, quanto 3 estequiometria, & estrutura,
a cristalinidade e as propriedades. As relagbes molares PO,/Ce para estes
compostos variam entre 1 e 2, enquanto a quantidade de moléculas de agua
encontra-se na faixa de 0,33 a 2. Na maioria destes materiais ¢ evidenciada uma
estrutura bidimensional, onde os atomos de cério constituem as lamelas sendo
unidos pelos grupamentos hidrogenofosfatos.'®'*2%%*#%7] A Figura 1.1 ilustra a
estrutura lamelar proposta para um destes fosfatos, de formula minima igual a
Ce(HPO,), 1,33H,0, cuja morfologia & microcristalina.”™
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8 Ce
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Figura 1.1- Representatiao da estrutura lamelar proposta para o Ce(HPOu)
1,33H,0.”

Quanto aos hidrogenofosfatos de cério (IV), obtidos com morfologia
fibrosa, também s8io observadas diferengas estequiométricas € estruturais, assim
como na cristalinidade e nas propriedades apresentadas. As relagdes molares
PO,/Ce estdo na faixa de 1,70 a 2,00, enquanto a quantidade de moléculas de
dgua varia entre 0 3 [15,16,1822283233] pary o CeP fibroso, cuja relagio molar
PO,./Ce aproxima-s¢ de 2, Alberti et all'® propuseram duas férmulas minimas:
Ce(HPO,),H,0 nH,0 e CeO(H,PO,), nH;0. Gragas ao uso da espectroscopia de
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ressonéncia magnética nuclear de 31p com rotagfio no Angulo mégico, supde-se
que a segunda férmula descrita corresponda, com maior veracidade, a situagfo
real do composto.!! No que diz respeito 4 sua estrutura, ela ainda nfio foi
determinada, uma vez que nfo foram obtidos monocristais de tamanho e
qualidade adequados para estudos de determinagéio através da técnica de difraglio
de raios-X.[**"! Entretanto, foi possivel constatar que trata-se de um material
lamelar, principalmente devido as reagdes de intercalagio de moléculas neutras.
As reacBes de intercalagfio levaram ao deslocamento do pico de difraglio
apresentadopor&stccompostomtreSelOgmusemm,caracteﬂsﬁcode
substincias lamelares, para valores inferiores, caracterizando assim um aumento
da disténcia interlamelar do CeP fibroso apés a reagfio.>**")

Os estudos realizados com este sistema também mostraram que o fosfato
4cido de cério (IV), com morfologia fibrosa, possuia outra caracteristica muito
interessante: a capacidade de formar folhas auto-suportadas flexfveis,
semelhantes ao papel de celulose.'"™'®! Materiais inorgénicos fibrosos que
apresemamhidmgéniosécidosnammuuum,capmdereaﬁzarreaqﬁesde
troca iOmica, s#o muito interessantes uma vez que podem formar papéis
inorgénicos trocadores iénicos, os quais podem ser empregados como suporte na
cromatografia de separagéio de cdtions como K*, Cs', Rb', Ag', TI', Fe'?, Pb*?,
etc.,ounapreparacaodemmnbrmsinorgﬁnicas,semauﬁlizacaode
binders.1516212228] Devido & presen¢a dos fons Ce*’, reagBes de oxi-redugdo
também podem ser observadas quando o material ¢ submetido a um meio
contendo agentes redutores ou a reagbes de troca iénica com fons altamente
redutores. Fste comportamento j& foi observado para reagdes com os fons Mn®*,
Fe?* ¢ Cr**, sendo a reagdio de oxi-redugfio irreversivel onde os fons Ce™ sdo
transformados em Ce** 2%

Neste trabalho, serfio exploradas tanto a capacidade de formag#o de folhas
auto-suportadas apresentada pelo CeP fibroso quanto a caracteristica oxidante
dos fons Ce". A referida matriz inorgnica serd empregada na obtencdo de
nanocompdsitos organo-inorgénicos através de sua combinagio com um
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polimero orgénico condutor, o polipitrol, via processo quimico oxidativo in situ

do mondmero.
1.3- Aspectos Gerais Sobre Nanocompdsitos

A busca por materiais que apresentam novas propriedades, sejam elas
6pticas, eletrdnicas, mechnicas, etc., sempre despertou muito interesse. Neste
sentido surgiram os denominados compdsitos. Tais sistemas constituem uma
classe de materiais onde duas ou mais substdncias combinam-se ¢ passam a
exibir propriedades tGnicas, as quais nfio s#o possiveis de serem obtidas a partir
dos seus componentes individuais.**°* Quando pelo menos uma das fases
constituintes do compdsito possui dimensdes em escala nanométrica, o material é
denominado nanocompdsito.>**” Os nanocompésitos podem ser formados por
fases organicas, inorganicas, ou pela combinagfio de fases orghnica e inorginica.

Recentemente, tem sido de grande interesse a obtenciio de nanocompésitos
organo-inorgnicos, o que pode ser observado pelo elevado nimero de
publicages relacionadas a este assunto.****! Tal interesse néio se relaciona
somente & possibilidade de produzir materiais com propriedades que se diferem
daquelas apresentadas pelos seus constituintes individuais, mas também, por
tornar possivel controlar estruturas em nivel nanométrico, uma vez que
nanoparticulas podem apresentar propriedades néo usuais devido ao chamado
efeito de confinamento quéntico.”***"!

Nestes nanocompdsitos organo-inorganicos, os componentes inorgnicos
podem ser sistemas tridimensionais como zedlitas, bidimensionais como argilas e
compostos lamelares, 6xidos metélicos bi e tridimensionais, além de materiais
unidimensionais como cadeias de (Mo;Se;),. Quanto aos constituintes orginicos,
podem ser polimeros, saturados ou conjugados, como por exemplo: polianilina,

polipirrol, poli(metacrilato de metila), poliestireno, entre outros.2+*!
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Em alguns casos estes nanocompdsitos s3o obtidos através da
incorporagdo de polimeros no interior de espagos interlamelares, canais ou outras
cavidades, presentes na estrutura da matriz inorganica hospedeira. Outra maneira
de preparar estes materiais é através da adsorgio de moléculas “convidadas”
(mondmeros) pela matriz hospedeira, seguida da polimerizagfo in situ. Em
ambos os casos, s3o observados nanocompésitos organo-inorganicos cujos
polimeros encontram-se intercalados ou “aprisionados™ no interior de cavidades
existentes na matriz inorghnica. Os polimeros orgénicos constituintes de
nanocompositos também podem ser encontrados recobrindo a superficie de
particulas, tais como: WOs, Fe;Os, SiO;, Ce0;, TiO,, CuO, NiO, ldtex, carbono
preto, fibras de vidros, filmes finos de 6xidos metalicos, etc.”***

Atualmente, nosso Laboratério vem estudando a obtengdo de
nanocompésitos preparados a partir da polimerizagdo quimica in sifu de
polimeros orgénicos condutores, como o polipirrol ¢ a polianilina, no interior de
vidros porosos,[”’“] nas cavidades de vitrocerdmicas porosas,[szl nos espagos
interlamelares de fosfonato de estanho (IV"),[43] recobrindo filmes finos de CeO; ¢
CuO, entre outros. Neste dltimo caso tem-se a formagdo das chamadas
heteroestruturas planares. °**!

1.4~ Polimeros orgénicos condutores: polipirrol

Nos ultimos anos, os polimeros orginicos condutores tém sido
extensivamente estudados devido as suas potenciais aplicagdes em baterias,
eletrodos, compositos condutores,  sensores, dispositivos  eletrbnicos,
o, [38.39:4146,48,55:57]

Dentre os polimeros orginicos condutores derivados de heterociclicos, o
polipirrol tem sido um dos mais estudados devido a sua estabilidade ao ar por
longos periodos de tempo.”***7 Tal polimero ¢ obtido através da oxidag3o do
monbmero de pirrol, a qual pode ser realizada por via quimica, utilizando-se
agentes oxidantes como FeCl;, (NH4»p$03 € Cu(ClOs),, ou por via
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eletroquimica.[“'”'“’“'”] Diferentes estudos tém mostrado que a polimerizagio
do monémero de pirrol ocorre através da interagdo de duas espécies radicalares
carregadas positivamcnte.[”‘m As principais etapas do mecanismo proposto para
esta reagfio sio apresentadas na Figura 1.2.5

H H
| |
N N )
€7 — W "
Mondmero *
de pirrol

Figura 1.2- Principais ctapas do mecanismo de polimerizag@o do polipirrol.

A preparagdio deste polimero € conhecida desde 1888, enquanto que a
polimerizagio eletroquimica, desde 1957.1°¢1 Quanto as suas propriedades
condutoras, as mesmas somente foram descobertas em 1968, por Dall’Olio et
al B8

O polipirrol apresenta um sistema de ligages 7 conjugadas, ou seja,
ligagdes duplas e simples alternadas ao longo da cadeia polimérica.mrTodavia,
para a observagdo de uma condutividade considerdvel também ¢é necesséria uma
variagdo parcial de cargas, ou s¢ja, € necessdria uma oxida¢do parcial da cadeia
do polimero, processo este que toma a cadeia polimérica carregada
positivamente.m’s 9 Outra caracteristica interessante do polipirrol ¢ o fato deste
poder ser sintetizado j& na sua forma oxidada, desde que existam espécies que
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atuem como contra-anions no meio reacional.**¥ Isto ocorre porque o potencial
de oxidag#io do polipirrol é menor que o potencial de oxidagdio do seu

monémero. ¢!

Quando na sua forma oxidada, portando condutora, o polimero apresenta-
se preto, € com uma coloragio esverdeada quando na sua forma neutra ou
reduzida (néo condutora).l*%%

O processo no qual ocorre a oxi-redugdo do sistema de elétrons © da
cadeia polimérica, levando o polimero neutro 4 sua forma condutora, denomina-
se dopagem.!*”’ 7.60.63) Agsim, tem-se um polimero carregado cuja neutralidade de
cargas ¢ obtida pela presenga de contra-fons que, neste caso, sdo denominados
dopantes. Neste processo, devido 3 maleabilidade do reticulo dos sistemas
orgAnicos, a introdugfio de cargas nas cadeias poliméricas induz a um rearranjo
eletronico e estrutural.® Por conseguinte, observa-se uma alteragdo na
geometria da molécula: a geometria de equilibrio no estado ionizado ¢ diferente
da geometria observada no estado fundamental !

Nos polimeros, assim como nos cristais, a interagio das unidades
constituintes entre si, leva 4 formagio de bandas eletrnicas, sendo a banda de
valéncia (BV) constituida pelos niveis eletrnicos ocupados de mais alta energia,
enquanto os niveis eletrdnicos nio ocupados, de mais baixa energia, formam a
banda de condugiio (BC).!® Nos polimeros que apresentam ligagdes duplas
conjugadas tem-se que a BV ¢ constituida pelos orbitais moleculares 7 ligantes,
enquanto a BC ¢ conseqiiéncia do agrupamento dos orbitais moleculares 7
antiligantes.®”%*) Estas bandas, de valéncia e condugdo, encontram-se separadas
por uma regido denominada banda proibida (ou band gap) sendo que a largura
desta determina as propriedades eletronicas intrinsecas dos materiais, os quais
podem apresentar-se como isolantes, semi-condutores ou condutores.*”

Quanto & condutividade em polimeros orgdnicos, esta nio pode ser
totalmente explicada pela teoria de bandas convencional, uma vez que estes
possuem a banda de valéncia (BV) completamente preenchida por elétrons ¢ a
banda de condugio (BC) vazia, além de apresentarem band gap cujos valores
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encontram-se na faixa de materiais isolantes, isto é, superiores a 1,5 eV 160831
Neste caso, tem-se que o mecanismo de condugdo se da via ocorréncia de
polarons e bipOlarons nas cadeias do polimero oxidado, os quais sdo moveis,
podendo “caminhar” pela cadeia polimérica através de rearranjos de ligagSes
duplas e simples./%%!

Quando um elétron é removido da banda de valéncia de um polimero
condutor, tem-se a criagiio de uma vacincia na BV ¢ a formagdo de uma carga
positiva. Contudo, o cétion radical formado n3o se desloca por toda a cadeia
polimérica, como ¢é esperado pela teoria de bandas convencional. Ao contrério:
somente um deslocamento parcial sobre algumas unidades monoméricas ¢
observado, juntamente com uma distor¢fo local do reticulo. Tal situacao deve-se
ao fato de que, nas cadeias de polimeros orgéinicos com sistemas 7 conjugados, a
localizaglio parcial deste cétion radical presente sobre a cadeia polimérica,
associada a uma distorg@o local do reticulo, € energeticamente favorecida. Este
processo leva 3 formaglio de estados eletronicos no interior do band gap, um
abaixo da BC e outro acima da BV, ocupado por um elétron. A este fon radical,
associado a uma distor¢3o do reticulo e 3 presenga de estados eletrénicos no
interior do band gap (estados polardnicos) denomina-se polaron. B4+

Quando um segundo elétron é removido do polimero oxidado j4 contendo
um pdlaron, duas situagdes podem ser observadas: a formago de um segundo
polaron, caso este elétron seja retirado de um outro segmento do polimero, ou a
formagio de um bipdlaron, o qual consiste da retirada do elétron presente no
primeiro nivel polarénico, de modo a formar um dication. Este dicition encontra-
se associado a uma forte distor¢io local do reticulo, e suas cargas ndo sdo
independentes, mas atuam como um par.“"*

Para o polipirol a formagio do bipdlaron ¢ termodinamicamente
favorecida, indicando que a energia ganha pela interagfio com o reticulo ¢ maior
que a repulsio couldmbica entre as duas cargas de mesmo sinal confinadas na
mesma regifio do espago. Comparando-se a energia de formago de um bipSlaron

com a energia necessaria para a criagio de dois polarons verifica-se que as
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energias de distorgio do reticulo, para ambos os processos, sdo aproximadamente
iguais. Entretanto, a diminui¢io da energia de ionizagfio do polimero € muito
mais significativa no caso da formagdio de bipllarons, além da relaxagio do
reticulo ao redor de duas cargas ser maior, quando comparada a uma Unica carga.
Desta forma, a criagio de um bipdlaron é termodinamicamente favorecida em
relagdo & formagdo de dois pélarons.[63’65 J

De acordo com a concentragdo de dopantes nos polimeros orgnicos
condutores, isto & conforme o grau de oxidagdo, estes podem apresentar
polarons, bipdlarons ou ambas as entidades. Inicialmente, sdo formados pdlarons
que, com o aumento na concentragio de dopantes, sdo convertidos a
bipdlarons.’* No caso de um elevado grau de dopagem ocorre a formagio de
um grande nimero de bipdlarons, fazendo com que haja uma sobreposicdo dos
seus niveis, levando & formagdio de bandas estreitas no interior do band gap.[63‘66]

A Figura 1.3 apresenta a evolugio da estrutura de bandas para o polipirrol,
conforme o grau de dopagem.

3,6eV

(A) (B) ©O

Figura 1.3- Representagio esquematica da estrutura de bandas do polipirrol: (A)
Ngio dopado (forma reduzida ou neutra); (B) Baixo grau de dopagem,
com formagdo de um pdlaron; (C) Grau de dopagem moderado, com
formagio de um bipdlaron ¢ (D) Alto grau de dopagem, com
formag8o de bandas bipolaronicas.

Quando na forma reduzida (ndo condutora), o polipirrol apresenta uma
estrutura eletronica aromatica. Como descrito anteriormente, com a oxidagdo da

cadeia polimérica observa-se uma deformagio do reticulo. No polipirrol, os
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polarons e bipdlarons deslocalizam-se sobre quatro unidades pirr6licas, de modo
que estas sofram uma distorgdo adotando uma estrutura eletronica quinoidal. Na
Figura 1.4 sio apresentadas as duas estruturas de ressonincia possiveis para o
polipirrol, enquanto a Figura 1.5 jlustra os pdlarons e bipdlarons formados nas

cadeias do polimero.
H H H H
' ' BN =N WY
N Fy AN I\ - =
WAR YA .
H H H H
Aromética Quinoidal

Figura 1.4- Estruturas de ressondncia possiveis para o polipirrol: aromatica e
quinoidal.

(B)

Figura 1.5- Estruturas do polipirrol dopado: (A) Baixo grau de dopagem, com
formagdo de um pdlaron e (B) Alto grau de dopagem, com formagéio
de um bipélaron, #3654
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O polipirrol sintetizado por via quimica tem sido obtido na forma de po6,
“pobre” em maleabilidade, intratvel e improcessavel.“*1*"! Tal problema tem
sido em parte contornado fazendo-se a sintese a partir de derivados P-
substituidos ou preparando-se dispersdes coloidais estericamente estabilizadas de
particulas do polimero.1***"**! Tais dispersées do polimero podem ser preparadas
adicionando-se, & solugdo de pirrol contendo o agente iniciador da polimerizag8o,
estabilizantes estéricos como, por exemplo, metil celulose, poli(6xido de etileno),
polivinilpirrolidona, entre outros.””! Um exemplo ¢ a obteng#io de filmes finos
condutores de polipirrol, os quais podem ser facilmente preparados a partir destas
dispersdes, mostrando uma melhora significativa ao nivel de processamento.™”
Outros procedimentos tém sido empregados para melhorar as propriedades
fisicas dos polimeros condutores. Por exemplo, a sua intercalagdio no espago
interlamelar de materiais inorginicos, o que tem levado a um aumento da
estabilidade térmica dos polimeros,{”] enquanto que, O recobrimento de
particulas de latex, SiO, etc., por filmes poliméricos tem como objetivo a
melhora de suas propriedades mecénicas. !

A literatura apresenta, ainda, como j& mencionado, a obtengio de
compdsitos preparados a partir do recobrimento de particulas de 6xidos metalicos
por filmes de polipirrol. Neste caso, o pirrol é oxidado quimicamente ¢ o agente
oxidante utilizado é o proprio metal constituinte do 6xido. Alguns exemplos sdo
CuQ, a-Fe;03, Ce0,, entre outros.[*'*? Desta forma, observou-se a capacidade
dos fons Ce (IV) oxidarem os monémeros de pirrol, polimerizando-os, sem o

auxilio de um agente oxidante adicional.
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2.1- Objetivos gerais do trabalho

Os objetivos gerais desta Dissertagfio de Mestrado baseiam-se em uma
proposta abrangente do Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES), que
nos tltimos 15 anos vém realizando estudos de materiais hospedeiros — tais
como: 6xidos e fosfatos lamelares, vidros ¢ cerdmicas porosas, etc. — contendo
nanoparticulas semicondutoras e polimeros orgnicos condutores, visando a
obtengdo de materiais com novas propriedades para a aplicagio em eletronica,
fotnica e separacio.

O presente trabalho também faz parte das novas perspectivas do
Laboratério, que vem se consolidando nos ultimos anos, relacionadas ao estudo
de so6lidos monoliticos e sélidos porosos, os quais apresentam propriedades de

desempenho favorecidas em relagéo aos materiais policristalinos.

2.2- Objetivos especificos do trabalho

Inicialmente, os objetivos especificos deste trabalho foram preparar o
fosfato de cério (IV) fibroso (CeP) e estudar os efeitos das varidveis de sintese,
tais como: diferentes relagdes molares Ce/PO4 nos reagentes de partida,
temperatura e tempo de reagio, sobre as propriedades estruturais e morfologicas
deste material.

A ctapa seguinte visou empregar o CeP como matriz inorgnica na
obtengdo de nanocompdsitos com um polimero orginico condutor, o polipirrol.
Tal polimero seria preparado via oxidagfo quimica in sifu do mondmero de
pirrol.

Objetivou-se, também, estudar a preparagfio dos nanocompdsitos fosfato
de cério (IV) fibroso / polipirrol, avaliando-se: i) a capacidade dos ions Ce (IV),
presentes na matriz inorgénica, oxidarem os mondémeros de pirrol a polipirrol

levando ao recobrimento das fibras do fosfato de cério (IV) e ii) o efeito de
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variag®es na concentragdo da solugio de pirrol sobre o processo de obtengdo dos
nanocompositos.

Avaliou-se que seria interessante caracterizar a influéncia do fosfato de
cério (IV) fibroso sobre as caracteristicas morfolégica e estrutural do polipirrol,
bem como suas propriedades fisico-quimicas.

Para isto, procurou-se tirar partido da complementaridade de diferentes
técnicas de caracterizagdo de materiais, tais como: difratometria de raios-X,
espectroscopias infravermelho, Raman, e de ressondncia magnética nuclear de
3P com rotagdo em 4ngulo mégico, microscopia eletronica de varredura, medidas

de condutividade, entre outras.
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3.1- Materiais

- Nitrato de cério (IV) amoniacal P.A.- (NH;),Ce(NO;)s- Riedel

- Acido fosforico (85%) P.A.- H;PO,- Merck

- Acetona P.A.- Synth

- Fosfato de potassio diacido P.A.- KH,PO,- Cinética Quimica Ltda
- Acido oxélico P.A - Eastman

- Acido Sulfurico (95-97 %) P.A.- Merck

- Molibdato de aménio P.A.- (NH)Mo0;0,4 . 4H,0 - Merck

- Sulfato de cério (IV) P.A.- Ce(SOy),- Carlo Erba

- Pirrol P.A. (98%) P.A.- Aldrich

- Etanol P.A.- Merck

3.2- Obtenciio das amostras
3.2.1- Preparaciio do fosfato de cério (IV) (CeP)

As preparagdes do fosfato de cério (IV) (CeP) foram feitas segundo
Alberti et al.'">'® Na Tabela 3.1 encontra-se a identificagdo das amostras, as
concentragdes das solugOes preparadas e as condigdes de tempo e temperarura
empregadas.

Em um baldo de fundo redondo colocou-se 350 ml de uma solugio de
H;PO,. Quando esta solucdo de dcido fosférico atingiu a temperatura reacional
desejada adicionou-se, lentamente e sob agitagio, 350 ml de uma solugfio aquosa
de (NH4),Ce(NO;)s. Em seguida, manteve-se o sistema sob agitagdo por tempos
e temperaturas pré-determinados, apresentados na Tabela 3.1.

Terminado o tempo de reagdo, isolou-se o solido final por centrifugacio e
lavou-se com 4gua destilada. Este procedimento foi repetido até que a andlise de
fons nitrato na igua de lavagem fosse negativa. Depois de lavado, o sélido foi

dividido em porg¢des, as quais foram redispersas em 200 ml de 4gua destilada ¢
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espalhadas sobre um papel de filtro contido num funil de Biichner. Apés a

eliminacdo da agua por sucgdo, o material aderido ao papel de filtro foi seco ao

ar,

Tabela 3.1- Condigdes experimentais de preparagiio das amostras

Concentracioda  Concentra¢io  Relacio molar Temperatura  Tempo

Amostras solugfio de fons da solugiio de P/Ce de reagiio de reagdo
Ce (IV) (mol.I') H;PO, (molLI')  nos reagentes 3°C) (h)
CeP-1 0,075 0,075 1,0 90 4
CeP-3 0,075 0,225 3.0 90 4
CeP-10 0,075 0,75 10,0 90 4
CeP-20 0,075 1,5 20,0 90 4
CeP-70 0,05 3,5 70,0 90 4
CeP-120 0,05 6 120,0 90 4
CeP-295 0,02 6 295,1 90 4
CeP-473 0,012 6 473,7 90 4
CeP-27/4 0,05 6 120,0 27 4
CeP-27/20 0,05 6 120,0 27 20
CeP-70/4 0,05 6 120,0 70 4
CeP-70/8 0,05 6 120,0 70 8
CeP-70/20 0,05 6 120,0 70 20
CeP-90/0,5 0,05 6 120,0 90 0,5
CeP-90/4 0,05 6 120,0 90 4
CeP-90/8 0,05 6 120,0 90 8
CeP-90/20 0,05 6 120,0 90 20
CeP-100/4 0,05 6 120,0 100 4
CeP-100/20 0,05 6 120,0 100 20

Apés a secagem, determinadas amostras apresentaram a formagfio de uma

folha auto-suportada que pdde ser destacada da superficie do papel de filtro (sem
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perder o seu formato original), com aproximadamente 0,5 mm de espessura.

Outras amostras apresentaram-se na forma de po.

3.2.2- Preparaciio dos nanecompdsitos fosfato de cério (IV) / polipirrol
(CeP/PPi)

3.2.2.1- A partir de folhas auto-suportadas de CeP

Foram utilizadas folhas auto-suportadas obtidas de acordo com o
procedimento descrito no item 3.2.1, recortadas na forma de quadrados com 4
cm’ € 0,05 cm de espessura. A espessura das folhas auto-suportadas foi medida
com o auxilio de paquimetro.

Tais folhas foram imersas em pirrol puro, recém destilado, bem como em
solugBes etanélicas com diferentes concentragdes de pirrol,”*"** por um periodo
de 10 minutos, & temperatura ambiente (27 £3 °C). Em seguida, as folhas
impregnadas foram secas sob presséo reduzida por 6 horas (1x10° mm de Hg).

Na Tabela 3.2 encontra-se a identificagio das amostras preparadas ¢ as
concentracdes das solugdes etandlicas de pirrol utilizadas na obtengdo dos

nanocompositos.

Tabela 3.2- Condi¢des experimentais de preparag@o dos nanocompdsitos

Amostras Concentraciio da soluciio de

pirrol em etanol (mol.l'l)

CeP/PPi-p pirrol puro
CeP/PPi-1 1x10"
CeP/PPi-2 1x107
CeP/PPi-3 1x107

CeP/PPi-4 1x10™
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3.2.2.2- Durante a sintese do fosfato de cérie (IV)

Em um baldo de fundo redondo colocou-se 350 ml de uma solugdo de
H;PO, 6 mol.I'. Quando esta solugiio de 4cido fosférico atingiu a temperatura de
90 +3 °C adicionou-se, lentamente € sob agitagdio, 350 ml de uma solucéio aquosa
de (NHg),Ce(NO;)s 0,05 mol.I". Terminada a adigdo da solugdo do nitrato de
cério (IV) amoniacal gotejou-se 100 ml de uma solugdo de pirrol 0,075 mol.I,
65% agua / 35% etanol. Em seguida, manteve-se o sistema sob agitagdo por 4
horas a 90 +3 °C.

Terminado o tempo de reagfio, isolou-se o s6lido final por centrifugacdo e
lavou-se com &gua destilada. Depois de lavado, o sé6lido foi dividido em porgdes,
as quais foram redispersas em 200 ml de dgua destilada e espalhadas sobre um
papel de filtro contido num funil de Biichner. Apds a eliminagdo da agua por

sucgdo, o material aderido ao papel de filtro foi seco ao ar.
3.3- Caracterizaciio das amostras
3.3.1- Determinagdes de fésforo

As determinagdes de fosforo foram feitas por colorimetria usando-se o
método do molibdato de fosforo modificado, segundo Wreath et. al.P"! Tal
método baseia-se na medida da absorbancia, a 430 nm, do complexo formado
entre o fosforo e o molibdato em solugdo de acetona em meio 4cido.

A dissolugdo foi feita transferindo-se as amostras (pesadas com valores
proximos de 50 mg) para um baldo volumétrico de 50 ml e adicionando-se 10 mi
de H,S0; 9 mol.I'. A seguir, foi feita a redugio dos ions Ce (IV) a Ce (II)
adicionando-se 8 ml de uma solugo de 4cido oxalico 0,1 N e completando-se os
volumes com 4gua destilada. A etapa de redugio dos fons cério nestas solugdes
se deve ao fato da utilizagio das mesmas também na sua determinagio (item
3.3.2).
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As determinacdes de fosforo foram feitas a partir de aliquotas das solugbes
das amostras preparadas conforme descrigfio acima.

As medidas de absorbancia (feitas num espectrofotdmetro UV-Visivel
HITACHIL, modelo U-2000) foram convertidas em mg de fésforo usando-se uma

curva padrio feita a partir de solugdes padrdes de KHPO, com concentragdes de
fosforo na faixa de 4,36 € 26,2 mg.1".

3.3.2- Determinacdes de cério

As determinagBes de cério foram feitas espectrofotometricamente a partir
das medidas de absorbéncia a 253,6 nm, em HS04 0,9 mol.1™.""

As solugdes empregadas foram preparadas a partir da dilui¢do com agua
destilada de aliquotas das solugBes das amostras usadas nas determinagdes de
fosforo. As medidas de absorbincia foram realizadas num espectrofotdmetro
UV-Visivel HITACHI, modelo U-2000. Os valores de absorbancia foram
convertidos em mg de cério usando-se uma curva padrio feita a partir de

solucdes padrdes de Ce(SO4), com concentragses de cério entre 30,46 e 304,62
mgl”.

3.3.3- Andlise elementar

As determinagdes de carbono e nitrogénio foram realizadas em um
aparelho de analise elementar CHN, marca Perkin-Elmer, modelo 2400.

3.3.4- Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos num difratdmetro marca
Shimadzu, modelo XD-3A, acoplado a um gerador de mesma marca. Usou-se
radiagio CuK,, (1,5418 A), gerada a 30 kV, com corrente de 20 mA e um filtro
de niquel. Foram obtidos difratogramas das amostras nas formas de p6 e de folha.
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Utilizou-se um porta amostra de vidro para as amostras na forma de pé e um
porta amostra de aluminio para as amostras na forma de folha. Os difratogramas
foram obtidos empregando-se uma velocidade de 2° (20).min”, constante de
tempo (TC) de 2 segundos, numa faixa de contagem de fétons de 2000 CPS. A

calibrago do angulo de varredura (28) foi feita usando-se silicio policristalino.
3.3.5- Espectroscopia infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho foram obtidos num espectrometro com
transformada de Fourier marca Bomem MB-Series com 8 acumulacdes usando-

s¢ janelas de iodeto de césio e dispersdes das amostras em Fluorolube.
3.3.6- Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos usando-se um espectrometro “The
Renishaw Raman Imaging Microscope”, modelo System 3000 com resolucio de
0,2 cm”, acoplado a um microscopio éptico com resolugéo espacial de 1 pm.
Utilizou-se um laser de He-Ne, emitindo em 632,8 nm, com poténcias de
incidéncia na entrada do espectrdmetro variando de 0,7 a 8 mW. Os espectros
foram obtidos para amostras tanto na forma de pé como de folhas auto-

suportadas, com acumulagdes espectrais variando de 3 a 30 .

3.3.7- Espectroscopia de ressoniincia magnética nuclear de *'P com
rotacdo no &ngulo migico (*'P-MAS-RMN)

Os espectros de RMN de 3'p foram obtidos utilizando-se um
espectrdmetro marca Briicker, modelo AC 300/P com campo magnético de 7,05
T, velocidade de rotagdio (do porta-amostra) de cerca de 4000 Hz ¢ H;PO, 85%
como padriio. As amostras foram usadas na forma de p6 e os especiros obtidos
com rotagdo segundo o angulo magico (MAS - “Magical Angle Spinning™) .
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3.3.8- Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias eletrdnicas de varredura foram obtidas usando-se um
microscapio eletrdnico de varredura marca Jeol, modelo JMS T-300.

As amostras para microscopia foram preparadas a partir de um fragmento
da folha fixado sobre o porta-amostra com uma fita adesiva de carbono (Ted
Pella, Inc.).

As amostras na forma de p6 foram preparadas dispersando-se o sélido em
n-butanol (1mg/5ml) com auxilio de banho de ultra-som. A dispersdo obtida foi
gotejada sobre a superficie do porta-amostra previamente coberto com uma fita
adesiva de aluminio.

Apos a fixacio as amostras foram cobertas com uma camada de ouro

obtida pela técnica de “sputtering”.

3.3.9- Medidas de resisténcia elétrica

As medidas de resisténcia elétrica das folhas (R) foram realizadas em um
dispositivo constituido de dez micro-agulhas (CONTACT PRODUCTS INC),
sendo cinco alinhadas em 10 mm de cada lado, distantes também 10 mm uma
fileira da outra. As agulhas sdo revestidas com ouro para evitar oxidagio e
facilitar o contato elétrico, e possuem micro-molas internas que possibilitam boa
eficiéncia de contato mesmo para superficies irregulares. A leitura da resisténcia
elétrica R foi feita diretamente num multimetro (KEYTHLEY modelo 171), a
temperatura ambiente (~25 °C). A Figura 3.1 ilustra o esquema do dispositivo
utilizado.”"
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material isolante

I
micro-agulhas +— I

| —
10 mm

Figura 3.1- Esquema do dispositivo usado para as medidas de resisténcia
elétrica.
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Neste capitulo serfio discutidos os resultados obtidos na preparagdo dos
diferentes CePs e dos compdsitos formados.

4.1- Varifiveis no procedimento de preparacio do fosfate de cério (IV)

No estudo do fosfato de cério (IV) realizado buscou-s¢ avaliar a influéncia
de determinados parimetros experimentais sobre as caracteristicas estruturais ¢
morfolégicas deste sistema quimico. Desta forma, variou-se a relagio molar P/Ce

dos reagentes de partida, o tempo ¢ a temperatura reacional nas preparagbes do
CeP.

4.1.1- Efeitos da variagiio da relacdio molar P/Ce dos reagentes de
partida

Preliminarmente, afim de estudar-se o efeito da relagio molar P/Ce dos
reagentes de partida sobre o fosfato de cério (IV), variou-se este parimetro
experimental e fixou-se o tempo (4h) e a temperam (9013 °C) das reagdes de
preparaciio do CeP. A Tabela 4.1 apresenta as relagdes molares P/Ce para os
reagentes de partida. Tais condigdes foram escolhidas apds a realizacfio de um
grande niimero de testes preliminares e informagdes da literatura.!'>1%
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Tabela 4.1- Relagdes molares P/Ce dos reagentes de partida

Amostras Relacfio molar P/Ce

nos reagentes

CeP-1 1,0
CeP-3 3,0
CeP-10 10,0
CeP-20 20,0
CeP-70 70,0
CeP-120 120,0
CeP-295 295,1
CeP-473 473,7

Inicialmente, observou-se que as preparagdes levaram a obtencdo de
solidos visualmente diferentes:

i) os géis obtidos nas sinteses das amostras CeP-1 ¢ CeP-3 sofreram uma
grande contragio de volume durante a secagem, resultando em um po de
coloragdo amarela;

ii) o gel da amostra CeP-10 também sofreu contragdo de volume durante a
secagem. Entretanto, o produto final apresentou-se na forma de uma folha
auto-suportada, rigida e possuindo coloraglio amarela clara;

ili) ndo foi observada contragdo de volume para a amostra CeP-20, a qual
apresentou-se na forma de uma folha auto-suportada, rigida e com coloragio
amarela clara;

iv) os géis dos demais produtos obtidos também néo sofreram contragio de
volume durante a secagem, resultando em folhas auto-suportadas flexiveis
com coloragiio amarela muito clara.

A Tabela 4.2 sumariza as caracteristicas fisicas das amostras preparadas
passiveis de serem observadas visualmente.
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Tabela 4.2- Caracteristicas fisicas observadas visualmente das amostras obtidas

Amostras Apresentaciio das amostras
CeP-1 Pé
CeP-3 P6
CeP-10 Folha auto-suportada rigida
CeP-20 Folha auto-suportada rigida
CeP-70 Folha auto-suportada flexivel
CeP-120 Folha auto-suportada flexivel
CeP-295 Folha auto-suportada flexivel
CeP-473 Folha auto-suportada flexivel

Na Figura 4.1 podem ser observadas as fotografias das amostras obtidas
na forma de folhas auto-suportadas.



Figura 4.1- Fotografias das folhas auto-suportadas de CeP preparadas.

Desta forma, para as condigdes de tempo e temperatura empregadas,
verifica-se que as relagdes molares P/Ce dos reagentes de partida influenciaram
as caracteristicas macroscopicas dos fosfatos de cério (IV) obtidos.

O efeito da relagdo molar P/Ce dos reagentes de partida sobre as
caracteristicas estruturais das amostras foi estudado por difratometria de raios-X,
espectroscopias infravermelho, Raman e de ressonancia magnética nuclear de
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31p_ A microscopia eletrnica de varredura foi empregada para verificar os efeitos
da variavel mencionada sobre a morfologia. Os compostos preparados também
tiveram sua estequiometria determinada através da quantificacio de P ¢ Ce.

A seguir, encontram-se apresentados e discutidos 0s resultados obtidos a
partir dos estudos realizados.

4.1.1.1- Difratometria de raios-X

O ordenamento estrutural 3 média e longa distdncias implica em uma
organizagio das familias de planos atdmicos que constituem os sélidos. Quanto
maior o nimero de planos atdmicos de uma famflia satisfazendo a Lei de Bragg,
maior é a quantidade difratada do feixe de raios-X, por esta familia de planos
presente no material. Como consegiléncia, observa-se uma maior intensidade e
melhor definicio dos picos de difragio correspondentes as familias de planos
atdmicos com o aumento da cristalinidade. Assim, através dos difratogramas de
raios-X obtidos a partir do p6 dos fosfatos de cério (IV), apresentados na Figura
4.2, pode-se observar que o ordenamento 4 média e longa distancias dos fosfatos
de cério (IV) preparados sofre influéncia da relagdo molar P/Ce dos reagentes de
partida. |

Inicialmente, observa-se que o difratograma de raios-X da amostra CeP-1
mostrou-se caracteristico de materiais ndo cristalinos segundo esta técnica, uma
vez que ¢ observada a auséncia de picos de difragdo definidos e a presenga de um
halo amorfo na regifio de 2 0 proximo de 12 graus. Com o aumento da relaciio
molar P/Ce dos reagentes de partida de 1 para 120 (de CeP-1 até CeP-120)
observou-se:

i) o surgimento de um pico de difragfio na regifio compreendida entre 5¢10
graus em 2 9;

ii) um aumento na intensidade deste pico, assim como uma melhora na sua
defini¢éo;

jif) uma melhor definigdo dos picos de difragdo localizados acima de 10° (20).
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CoP-473

CeP-295

CeP-120

—

Intensidade (u.a.)

CeP-10

CeP-3

CeP-1

5 10 15 20 25 30 35 40
2 0 (graus)

Figura 4.2- Difratogramas de raios-X obtidos a partir do pé das amostras
indicadas.
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Quanto aos difratogramas de raios-X obtidos para as amostras CeP-120,
CeP-295 ¢ CeP-473, estes mostraram um perfil muito semelhante entre si,
sugerindo assim que o ordenamento estrutural 4 média ¢ longa distdncias ndo €
mais afetado pela varidvel experimental estudada quando os valores da relagdo
molar P/Ce dos reagentes de partida tornam-se muito elevados (P/Ce = 120).

Observando-se os difratogramas de raios-X mostrados na Figura 4.2 nota-
se que o pico de difragdo caracteristico da estrutura lamelar apresentada pelo CeP
¢ o mais intenso e localiza-se préximo de 7 graus em 2 0. Este resultado est4 de
acordo com a literatura para amostras preparadas em condigdes similares, 52311
O aumento na intensidade deste pico com o aumento do parimetro experimental
sob estudo sugere um maior ordenamento no empilhamento das lamelas
constituintes do material, ou seja, wma melhor organizac¢do no eixo ¢. A Figura

4.3 ilustra a orientagfio das lamelas em relagfio aos eixos a, be c.

B —— lamela

)ﬂ:

Figura 4.3- Ilustragdo da orientagéio das lamelas em relagio aos eixos a, b e c.

Uma vez que o ordenamento a média e longa distdncias aumenta com o
aumento da relagdo molar P/Ce dos reagentes de partida sugere-se que o processo
de cristalizagio ocorra baseado em um mecanismo de digestiio do gel, o qual foi
proposto para sistemas como o a-ZrP, y-ZrP, entre outros.”>™! Em tais processos
admite-se uma constante dissolugdo e reprecipitacdio do gel no meio reacional
pela agdo da concentragfio do acido fosforico. Esta dissolugdo ocorreria através
da formagdio de um complexo entre o metal (IV) e os grupos fosfato do 4cido
fosférico, o qual agiria como um ligante bidentado (apenas dois dos seus dtomos

de oxigénio estariam envolvidos em ligagdes com o metal), proporcionando a
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quebra das lamelas em unidades menores. Concomitantemente, ocorreria a

reprecipitago com o crescimento ¢ maior ordenamento das particulas do

material.
4.1.1.2- Espectroscopia infravermelho

A Figura 4.4 apresenta os espectros infravermetho obtidos a partir de
dispersdes em Fluorolube para os fosfatos de cério (IV) preparados, na regifio de
4000 a 1400 cm’, onde sdo esperados os modos de vibragfio de estiramento O-H
¢ deformagdo H-O-H caracteristicos da molécula de 4gua, bem como os modos
de vibragdo de estiramento P-O-H de grupos hidrogenofosfatos.["*”")

Nestes espectros foi observada uma banda larga e intensa entre 3650-3100
cm™, a qual pode ser associada aos modos de estiramento de ligages O-H de
moléculas de 4gua e/ou outros grupos hidroxila. O ombro largo e intenso
presente nesta banda, na regifio de nimeros de onda mais baixos, compreendido
entre 2990-2600 cm’, indica a existéncia de ligagdes de hidrogénio entre
moléculas de 4gua e ions fosfatos.">™ Assim, a largura observada para a banda
entre 3650-2600 cm™ & caracteristica de sistemas contendo ligagdes de
hidrogénio, onde moléculas de Agua encontram-se perturbadas por interagdes
H,0-H0, H;O0-HPO,> e/fou H,O-H,PO, " A absorgio presente na regifio de
1632 cm™ pode ser atribuida aos modos de deformagiio H-O-H das moléculas de
4gua. Quanto 3 banda compreendida entre 2500-2150 cm’, esta relaciona-se aos
modos de estiramento de grupos hidroxilas ligados a 4tomos de fdsforo
((P)-O-H).+™!
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Transmitfincia (%)

2600-2450cm’’
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Figura 4.4- Espectros infravermetho obtidos em dispersdo de Fluorolube, para as
amostras indicadas.
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Assim, esta técnica permitiu constatar que todos os solidos obtidos sdo
constituidos por grupos hidrogenofosfatos (HPOZ e/ou H,POy) e possuem
moléculas de dgua na sua composicio.

4.1.1.3- Espectroscopia de ressoniincia magnética nuclear de *'P

Estudos realizados desde o inicio da década de oitenta tém revelado um
grande potencial da técnica de ressonincia magnética nuclear de *'P com rotago
no &ngulo magico para o estudo de fosfatos de metais mono, bi, tri ¢
tetravalentes.!™ Visto que o deslocamento quimico reflete a vizinhanga em torno
dos 4tomos sondados, o sucesso desta técnica, neste caso, é devido ao fato dos
atomos de fosforo constituintes dos grupos fosfatos apresentarem deslocamentos
quimicos extremamente sensiveis ao ambiente em que se encontram.*” %' por
exemplo, para fosfatos de metais tetravalentes como as fases o ¢ y dos
hidrogenofosfatos de zirconio (ZrP) e titdnio (TiP), os valores do deslocamento
quimico para o fésforo nos grupos H,POy, HPO,” e PO* aparecem em regides
bem distintas do espectro, proximas de -9, -19 ¢ -29 ppm, respectivamente.***"
De modo geral, o deslocamento quimico depende do mimero de ligantes, da sua
eletronegatividade, do 4ngulo € do comprimento das ligagdes. O aumento na
densidade eletrnica em torno dos atomos de fosforo aumenta sua blindagem,
fazendo com que os valores do deslocamento quimico tornem-se mais negativos.

Na Figura 4.5 sdo mostrados os espectros de RMN-*'P obtidos para os
hidrogenofosfatos de cério (IV) preparados nesta Tese. Para a amostra CeP-1
observou-se um sinal largo entre 4 ¢ —30 ppm, centrado em —8,1 ppm, cuja
largura sugere a presenca de grupos hidrogenofosfatos em sitios cristalograficos
pouco definidos (desordenamento estrutural). Com o aumento da relagéo molar
P/Ce dos reagentes de partida este sinal deslocou-se para valores préximos de
-7,3 ppm e apresentou uma consideravel diminui¢8o da sua largura a meia altura,
sugerindo a ocorréncia de um sitio bem definido para os grupos
hidrogenofosfatos que constituem os CeP estudados.
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Nos espectros das amostras CeP-3 ¢ CeP-10 observou-se, além do sinal
préximo de —7,3 ppm, a presenga de um segundo pico, o qual € pouco intenso e
localiza-se na regifo de —18 ppm sugerindo, assim, a presenca de dois tipos de
atomos de fosforo quimicamente ndo equivalentes na estrutura destes materiais.
Para os demais hidrogenofosfatos de cério (IV) preparados, os espectros de
RMN-?'P apresentaram um tinico sinal, préximo de —7,3 ppm, indicando que a
vizinhanga quimica dos atomos de fosforo constituintes da matriz inorginica
deve ser muito semelhante nestes compostos.

Sabe-se que muitos fosfatos lamelares de metais tetravalentes tém suas
estruturas semelhantes as do o-ZrP e y-ZrP. O estudo destes compostos realizado
por RMN-*'P mostrou que o o-ZrP apresenta wn dnico pico em —18,7 ppm,
enquanto o y-ZrP possui dois, um em -9,4 e outro em —27,4 ppm. O sinal em
—-18,7 ppm foi atribuido a espécie P(ZrO);(OH), de modo que o a-ZrP ¢
constituido somente por grupos monohidrogenofosfatos [Zr(HPO,);.H;O].
Quanto aos picos em 9,4 ¢ —274 ppm, estes foram atribuidos 4s espécies
P(ZrO),(OH), e P(ZrO),, respectivamente, de modo que o y-ZrP € constituido por
dois grupamentos fosfato diferentes: dnions ortofosfatos ¢ dihidrogenofosfatos
[Zr(H,PO,XPO,).2H;0]. Segundo Clayden®®™, a substitui¢io de um 4tomo de
zircdnio por um de hidrogénio leva a diminuigdo do comprimento da ligagdo P-O
dos grupos fosfatos, causando uma variagéo na posi¢éo do deslocamento quimico
do atomo de fosforo da ordem de +10 ppm.

Assim, por analogia, o pico observado nos espectros de RMN-*'p
apresentados na Figura 4.5, préximo de —7,3 ppm, poderia ser atribuido & espécie
P(CeQ),(OH),, enquanto o pico presente na regifio de —18,5 ppm atribui-se 4
espécie P(Ce0);(OH).

A partir destes resultados foi possivel inferir que os CePs aqui estudados
sdo constituidos por grupos H,PO,, ou seja, sfo dihidrogenofosfatos de cério
(IV), e que as amostras CeP-3 e CeP-10 apresentam, ainda, unidades HPO," na
sua estrutura.
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CeP473
*

CeP-295

CeP-120

Figura 4.5- Espectros de RMN-"'P obtidos para as amostras indicadas.
(* Picos simétricos ao sinal mais intenso denominados side bands)
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4.1.1.4- Composiciio quimica

Na Tabela 4.3 sfio apresentadas as relagles molares P/Ce determinadas
experimentalmente (itens 3.3.1 e 3.3.2) para os fosfatos de cério (IV) preparados.

Tabela 4.3- Relagdes molares P/Ce dos sélidos obtidos

Amostras Relagfio molar P/Ce

nos sélidos
CeP-1 0,95
CeP-3 1,79
CeP-10 1,81
CeP-20 1,85
CeP-70 1,86
CeP-120 1,93
CeP-295 1,91
CeP-473 1,92

Constatou-se que a relagdo molar P/Ce nos sélidos variou entre 1,79 e
1,93 - ou seja, aproximadamente 7,5 %. Isto indica que a estequiometria do
produto reacional termodinamicamente favorecido nestas condi¢des de tempo e
temperatura € pouco influenciado pela relag%o molar P/Ce dos reagentes de
partida, dentro da faixa de relagdes molares P/Ce estudada. Apenas a amostra
CeP-1 nio foi preparada a partir de uma relagdo molar P/Ce dos reagentes de
partida com excesso de fésforo (P/Ce = 1), e resultou em um sélido cuja relagio
molar P/Ce diferenciou-se significativamente das demais amostras (P/Ce = 0,95).

Com base nos resultados obtidos a partir da determinagfo estequiométrica
e dos espectros infravermelho ¢ de RMN-*'P foi possivel propor formulas
minimas para os fosfatos de cério (IV) estudados, as quais sdo apresentadas na
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Tabela 4.4. Porém, € preciso observar que como hipétese considerou-se que

todas as amostras eram constituidas apenas por grupos dihidrogenofosfatos.

Tabela 4.4- Férmulas minimas propostas para os fosfatos de cério (IV) obtidos

Amostras Férmulas minimas

CeP-1 CeOy s25(HaPOy)y 95.1,7H,0

CeP-3 CeO1,105(HaPOy )1 76.2,9H,0
CeP-10 CeOy,p95(HzPO ) 51.2,0H,0
CeP-20 CeOy,975(HzPOy)) 35.1,8H,0
CeP-70 CeOy,070(HaPOsh 36.1,5H,0
CeP-120 Ce0y 035(H2POy )1 63.1,6H,O
CeP-295 CeO p45(HPOs ) 01.1,5H;0
CeP-473 CeO pa9(H,POy ) 62.1,8H;0

A férmula geral pode ser descrita como CeOy..{H,PO4).5,.nH,0, onde os
valores de x encontram-se entre 0,035 e 0,525.

4.1.1.5- Espectroscopia Raman

Existem duas espécies distintas de modos vibracionais: um denominado
modo externo, o qual relaciona-se com a vibragdo do reticulo cristalino como um
todo € outro denominado modo interno, o qual envolve a vibragdo dos grupos de
dtomos ligados.® Através dos espectros Raman é possivel estudar os modos
externos (vibragdo da rede) analisando-se a regido compreendida entre 100 ¢ 300
cm’, enquanto que, na regifio entre 300 e 1400 cm™ sdo esperados os modos
internos de vibragdo dos anions hidrogenofosfatos. A opgdo pela espectroscopia
Raman ¢ baseada em nossa experiéncia com outros sisternas contendo grupos

fosfato, onde a referida espectroscopia mostrou-se sempre mais favoravel.
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Na Figura 4.6 sdo apresentados os espectros Raman obtidos a partir do p
dos fosfatos de cério (IV) preparados.

No espectro da amostra CeP-1 observou-se uma banda larga e intensa
entre 100 e 300 cm™, a qual indica a auséncia de um reticulo cristalino ordenado.
Este resultado encontra-se coerente com o obtido através da difratometria de
raios-X (item 4.1.1.1). Outra banda relativamente larga apresenta-se
compreendida entre 370440 cm™ e centrada em 415 cm’, podendo ser atribuida
a modos de estiramento Ce-0."**! Quanto as bandas relacionadas as deformagdes
angulares (5) das ligagdes O-P-O, na regido de 400 a 650 cm™, elas praticamente
ndo se encontram definidas no espectro. Na regifio onde s3o esperadas bandas
referentes aos modos de vibragio de estiramento (v) das liga¢des P-O, entre 900
e 1200 cm’, observa-se uma banda larga e intensa centrada em 991 cm™. Este
resultado concorda com o observado pela RMN-*'P, uma vez que sugere a
auséncia de um sitio bem definido para o 4tomo de fosforo.

POde-se observar que os espectros das demais amostras apresentaram um
perfil semelhante entre si, mostrando que as variagdes nas relagdes molares P/Ce
dos reagentes de partida ndio causaram alteragdes significativas na ordem & curta
distAncia do CeP. Entre 100 e 300 cm™, onde séo esperados os modos externos de
vibragdo da rede, tem-se a presenca de duas bandas intensas e bem definidas,
centradas em 130 e 225 cm™, indicando a ocorréncia de ordenamento estrutural
para o reticulo cristalino destes s6lidos. Para niimeros de onda entre 400 e 650
cm’, onde sdo esperadas bandas referentes as deformagdes (8) dos dngulos das
ligagdes O-P-O, observa-se a presencga de aproximadamente 5 bandas. Outras 5
bandas encontram-se presentes na regido caracteristica dos modos vibracionais
de estiramento (v) das ligagdes P-O dos grupos hidrogenofosfatos, entre 900 e
1150 cm™.
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Figura 4.6- Espectros Raman obtidos a partir do pé das amostras indicadas.
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A mais alta simetria possivel para o &nion H,POy’, que constitui a estrutura
dos CeP preparados, é a C,,, para a qual s80o esperados nove modos fundamentais
de vibragdes internas: v; P-O (A}), vy P-O (B,), vs P-O-H (A}), ves P-O-H (B)), &
O-P-O (A)), d H-O-P-O-H (A)), 8, PO, (Ay), 8, PO, (By) e 8, PO; (B,), sendo v =
estiramento, 6 = deformagfio, s = simétrico, as = assimétrico, A;, A;, B; ¢ B, =
espécies de simetria unidimensional (sem degenerescéncia), t = twist, r = rock e
w = wag. Todos estes modos fundamentais de vibragiio apresentam atividade no
espectro Raman, enquanto oito sfo ativos no espectro infravermelho. Portanto,
sdo esperadas quatro bandas na regifio caracteristica dos modos de estiramento
P-O e cinco na regifio caracteristica dos modos de deformagfio do 4nion
H,PO," "% Observando-se os espectros Raman (Figura 4.6) nota-se um nimero
de bandas proximo ao esperado.

A Tabela 4.5 apresenta os niimeros de onda (cm™) das bandas observadas
nos espectros Raman, bem como sua atribui¢do-tentativa, baseada na

literatura. [72,74-78,82,84,85]
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Tabela 4.5- Nimeros de onda (cm™) e atribuicio-tentativa das bandas
observadas nos espectros Raman dos fosfatos de cério (IV)

Némero de onda Atribuigiio
(em™) Tentativa

130 mf modos externos da rede
225f
380 mfr
426 mfr
490 m < 8 (PO
518 m
577 fr
918 fr
972 0 v (P-O) (simétricos e
1014 f < assimétricos)
1051 m
1099 f

.

§ = deformaciio angular; v = estiramento; fr = fraca; mfr =
muito fraca; m = média; f = forte; mf = muito forte;
o = ombro

4.1.1.6- Microscopia eletronica de varredura

Através desta técnica pOde-se observar a influéncia do pardmetro
experimental estudado sobre a morfologia dos hidrogenofosfatos de cério (IV)

preparados. Na Figura 4.7 encontram-se as micrografias eletronicas de varredura
obtidas para as amostras estudadas.
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Figura 4.7- Micrografias eletronicas de varredura das amostras indicadas.
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Inicialmente, constatou-se que os sélidos obtidos a partir de relagdes
molares P/Ce dos reagentes de partida iguais a 1 e 3 apresentaram-se na forma de
agregados, sem morfologia fibrosa. As demais amostras mostraram-se
constituidas de fibras, ou seja, com morfologia fibrosa. Tais resultados
permitiram ratificar que a presenga de fibras € fundamental para que ocorra a
formagdo de folhas auto-suportadas, uma vez que somente as amostras n#o
fibrosas CeP-1 € CeP-3 foram obtidas na forma de p6.

Concluindo, averiguou-se que a formagfio de fibras no hidrogenofosfato
de cério (IV) ¢ dependente da relagdo molar P/Ce dos reagentes de partida
empregada, néio ocorrendo para relagdes molares P/Ce iguais a 1 e 3.

4.1.2- Efeitos da variaciio do tempo e da temperatura

O estudo do efeito da relagdo molar P/Ce dos reagentes de partida mostrou
que este parametro experimental influencia as caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas pelo hidrogenofosfato de cério (IV). Para a verificagio do efeito das
variaveis experimentais tempo e temperatura, escolheu-se o CeP preparado a
partir da relagdio molar P/Ce dos reagentes de partida igual a 120, uma vez que
este material mostrou-se:

i) mais cristalino quando comparado com as amostras obtidas a partir de
relagdes molares P/Ce inferiores a 120;

it) sem diferengas significativas dos sélidos obtidos a partir de relagdes molares
P/Ce superiores a 120.

Uma vez fixada a referida relagio molar P/Ce dos reagentes de partida,
foram estudados os efeitos do tempo e da temperatura sobre as caracteristicas do
CeP selecionando-se as seguintes condigfes experimentais:

i) tempos de reacgdo: 0,5, 4, 8 e 20 horas;
ii) temperaturas durante a preparagdo: 27, 70, 90 e 100 °C.

A Tabela 4.6 apresenta o nome das amostras, bem como as condigGes
experimentais empregadas na preparacdo.
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Tabela 4.6- CondigBes experimentais de obtengio das amostras

Amostras Temperatura / +3 °C Tempo / h

CeP-27/4 27 4
CeP-27/20 27 20
CeP-70/4 70 4
CeP-70/8 70 8
CeP-70/20 70 20
CeP-90/0,5 90 0,5
CeP-90/4 90 4
CeP-90/8 90 8
CeP-90/20 90 20
CeP-100/4 100 4
CeP-100/20 100 20

Inicialmente, observou-se que o gel da amostra CeP-27/4 sofreu contragéo
de volume durante a secagem e que todas as amostras foram obtidas na forma de
folhas auto-suportadas. Porém, algumas destas folhas apresentaram-se flexiveis
enquanto outras mostraram-se rigidas, indicando que as variagdes no tempo e na
temperatura de reagfo afetam as caracteristicas do CeP.

Na Tabela 4.7 encontram-se as caracteristicas fisicas das amostras
preparadas, passiveis de serem observadas visualmente, enquanto a Figura 4.8
apresenta fotografias representativas do conjunto de amostras sob estudo.
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Tabela 4.7- Caracteristicas fisicas observadas visualmente das amostras obtidas

Amostras Apresentaciio das amostras
CeP-27/4 Folha auto-suportada rigida
CeP-27/20 Folha auto-suportada rigida
CeP-70/4 Folha auto-suportada flexivel
CeP-70/8 Folha auto-suportada flexivel
CeP-70/20 Folha auto-suportada flexivel
CeP-90/0,5 Folha auto-suportada rigida
CeP-90/4 Folha auto-suportada flexivel
CeP-90/8 Folha auto-suportada flexivel
CeP-90/20 Folha auto-suportada flexivel
CeP-100/4 Folha auto-suportada flexivel

CeP-100/20 Folha auto-suportada flexivel




Figura 4.8- Fotografias representativas das folhas auto-uportadns de CeP
das.
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Quanto ao efeito das varidveis experimentais sob estudo - temperatura e
tempo - sobre as caracteristicas estruturais das amostras, este foi estudado por
difratometria de raios-X, espectroscopias infravermelho, Raman e de ressonéncia
magnética nuclear de *'P. A microscopia eletrdnica de varredura foi empregada
para verificar os efeitos das varidveis mencionadas sobre a morfologia. Os

compostos preparados também tiveram sua estequiometria determinada através
da quantificacfio de P e Ce.

4.1.2.1- Difratometria de raios-X

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras estudadas. E necessdrio salientar que os difratogramas de raios-X aqui
estudados foram obtidos a partir das folhas auto-suportadas dos CeP, exceto para
as amostras que resultaram em folhas rigidas, para as quais os difratogramas de
raios-X foram obtidos a partir do po.

Notou-se que para periodos reacionais iguais a 4 horas (Figura 4.9 (A)) a
cristalinidade das amostras ndio sofreu influéncia significativa da temperatura.
Contudo, para periodos de tempo iguais a 8 horas (Figura 4.9 (B)) observou-se
claramente a influéncia da temperatura sobre o ordenamento 4 média ¢ longa
distincias do material. Houve um aumento da cristalinidade quando passou-se de
70 para 90 °C, uma vez que verificou-se um aumento significativo na intensidade
do pico de difragio em 7,2° (20) para a amostra CeP-90/8. Este pico ¢
caracteristico da estrutura lamelar apresentada pelo CeP, € o aumento na sua
intensidade indica, como ji colocado anteriormente, um maior ordenamento no
empilhamento das lamelas constituintes do material, ou seja, uma melhor
organizagdo no eixo ¢ (Figura 4.3). Outra observagfio, que merece ser feita, é
uma melhor defini¢o dos picos localizados acima de 10° (26). No caso das
prepara¢les realizadas utilizando tempos de 20 horas ndo se cobservou uma
influéncia tdo significativa da temperatura sobre a cristalinidade do CeP (Figura
4.9 (O)).
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Na Figura 4.10 encontram-se reunidos os difratogramas de raios-X para
uma melhor observagio do efeito do tempo de reagfo sobre o ordenamento 2
média ¢ longa distincias. Pdde-se observar que este pardmetro experimental
também causou alteragdes, sendo a maior cristalinidade obtida para as amostras
preparadas pelo periodo de 20 horas.

Desta forma, observou-se que o ordenamento 3 média e longa distancias
aumenta com o aumento do tempo ¢ da temperatura reacional, 0 que concorda
com o processo de cristalizagfio ¢ crescimento proposto anteriormente (item
4.1.1.1), o qual baseia-se em um mecanismo de digestio do gel. Neste processo
admite-se uma constante dissolugdo e reprecipitagdo do gel ndo s6 devido a
concentragdo do 4cido fosférico presente no meio reacional, mas também pela

agéo do tempo ¢ da temperatura.
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Figura 4.9- Difratogramas de raios-X obtidos a partir das amostras indicadas.
(A) Amostras preparadas nas temperaturas de 27, 70, 90 ¢ 100 °C, por
4 horas.
(B) Amostras preparadas nas temperaturas de 70 ¢ 90 °C, por 8 horas.
(C) Amostras preparadas nas temperaturas de 27, 70, 90 € 100 °C, por
20 horas.

* Difratogramas de raios-X obtidos a partir do pé destas amostras. Os demais difratogramas foram
obtidos a partir das folhas auto-suportadas dos CeP,
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Figura 4.10- Difratogramas de raios-X obtidos a partir das amostras indicadas.

(A) Amostras preparadas a 27 °C, nos tempos de 4 ¢ 20 horas.

(B) Amostras preparadas a 70 °C, nos tempos de 4, 8 ¢ 20 horas.
(C) Amostras preparadas a 90 °C, nos tempos de ¥, 4, 8 e 20 horas.
(D) Amostras preparadas a 100 °C, nos tempos de 4 ¢ 20 horas.

* Difratogramas de raios-X obtidos a partir do pé destas amostras. Os demais difratogramas foram

obtidos a partir das folhas auto-suportadas dos CeP,
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4.1.2.2- Espectroscopia infravermelho

A Figura 4.11 apresenta os espectros infravermelho obtidos a partir de
dispersGes em Fluorolube para os fosfatos de cério (IV) preparados, na regifio de
4000 a 1450 cm™, onde sdo esperados os modos de vibrag#o de estiramento O-H
¢ deformagdo H-O-H caracteristicos da molécula de 4gua, bem como os modos
de vibragdo de estiramento P-O-H de grupos hidrogenofosfatos.

Nota-se um perfil muito semelhante entre os espectros, observando-se,
para todas as amostras, uma banda larga e intensa entre 3660-3100 cm™, a qual
pode ser associada aos modos de estiramento de ligagses O-H de moléculas de
agua e/ou outros grupos hidroxila. O ombro largo e intenso presente nesta banda,
na regido de niimeros de onda mais baixos, compreendido entre 2990-2660 cm™,
indica a existéncia de ligagdes de hidrogénio entre moléculas de 4gua e ions
fosfatos.'>™ Assim, a largura observada para a banda entre 3660-2660 cm™ &
caracteristica de sistemas contendo ligagdes de hidrogénio, onde moléculas de
4dgua encontram-se perturbadas por interagdes Hy0-H,0, H,O-HPO,> e/ou H,O-
H,POy4’, como ja colocado anteriormente. A absor¢fio presente na regido de 1632
em” pode ser atribuida aos modos de deformagdo H-O-H das moléculas de
agua,’™ enquanto a banda compreendida entre 2500-2150 cm™ relaciona-se aos
modos de estiramento de grupos hidroxilas ligados a dtomos de fésforo ((P)-O-
H), 0478

Assim, pdde ser observado que:

i) todos os sélidos obtidos nas condigBes descritas também sdo constituidos
por grupos hidrogenofosfatos (HPO,> e/ou H,PO,) e possuem moléculas
de dgua na sua composigio;

ii) a variagdo no tempo e na temperatura reacional ndo causou alteragdes

detectaveis no sistema de ligagdes de hidrogénio dos compostos obtidos.
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Figura 4.11- Espectros infravermelho obtidos a partir de dispersfes em

Fluorolube para as amostras indicadas.
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4.1.2.3- Espectroscopia de ressonfincia magnética nuclear de *'P

Na Figura 4.12 séio apresentados os espectros de ressondncia magnética
nuclear de *'P. Para as amostras obtidas a temperatura ambiente (CeP-27/4 e
CeP-27/20) observou-se a presenga de dois sinais, sendo um muito intenso
proximo de -7,3 ppm e outro pouco intenso em —18,2 ppm . Quando os
hidrogenofosfatos de cério (IV) foram preparados com aquecimentos entre 70 e
100 °C observou-se a ocorréncia de um nico pico nos seus espectros de RMN-
*IP, em aproximadamente —7,3 ppm.

Tais resultados indicam que os CeP preparados 4 temperatura ambiente
apresentam dois sitios quimicamente n#o equivalentes nas suas estruturas para os
atomos de fésforo. Quanto aos hidrogenofosfatos de cério (IV) obtidos com
aquecimento, estes possuem apenas um sitio para seus dtomos de fosforo, ou
seja, um ambiente quimico muito semelhante para todos os fosforos presentes em
tais compostos.

Como ja fora discutido (item 4.1.1.3), os sinais em 7,3 ¢ —18,2 ppm
podem ser atribuidos as espécies P(CeO)(OH), e P(CeO);(OH),
respectivamente. Desta forma, os sélidos preparados sob aquecimento seriam
constituidos somente por grupos dihidrogenofosfatos (HPO4), enquanto as
amostras  CeP-27/4 e CeP-27/20 também  apresentariam  grupos
monohidrogenofosfatos (HP042‘) constituindo suas estruturas.
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Figura 4.12- Espectros de RMN-""P obtidos para as amostras indicadas.
(* Picos simétricos ao sinal mais intenso denominados side bands)
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4.1.2.4- Composiciio quimica

Na Tabela 4.8 s3o apresentadas as relagdes molares P/Ce determinadas
experimentalmente (itens 3.3.1 e 3.3.2) para os fosfatos de cério (IV) preparados

nas condi¢des mencionadas.

Tabela 4.8- Relagdes molares P/Ce dos sdlidos obtidos

Amostras Relac¢io molar P/Ce
nos sélidos
CeP-27/4 1,77
CeP-27/20 1,80
CeP-70/4 1,94
CeP-70/8 1,91
CeP-70/20 1,92
CeP-90/0,5 1,89
CeP-90/4 1,93
CeP-90/8 1,94
CeP-90/20 1,96
CeP-100/4 1,94
CeP-100/20 1,94

A partir destes resultados observou-se que o aquecimento entre 70 ¢ 100 |
°C ¢ responsavel pela obten¢do de compostos apresentando relagdes molares
P/Ce proximas de 2, o que sugere a férmula minima CeQ(H,PO;),.nH,0.
Constatou-se também que a relag@io molar P/Ce nos sélidos variou entre 1,77 e
1,96, ou seja, aproximadamente 10 %, para toda série de experimentos.
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4.1.2.5- Espectroscepia Raman

Na Figura 4.13 sdo apresentados os espectros Raman obtidos a partir das
folhas auto-suportadas. O perfil ¢ muito semelhante para todas as amostras,
sugerindo que as variagdes no tempo ¢ na temperatura das reagdes ndo causaram
alteragdes importantes na ordem a curta distincia do CeP.

A presenga de duas bandas intensas e relativamente finas na regidio onde
sdo esperados os modos externos de vibragdo da rede, centradas em 128 e 224
cm”, indica a ocorréncia de ordenamento estrutural para o reticulo cristalino dos
solidos preparados, o que concorda com os dados da difratometria de raios-X. Na
regifio compreendida entre 400 a 600 cm™, onde sdo esperadas bandas referentes
as deformagdes (8) dos angulos das ligagdes O-P-O, observa-se a presenga de
aproximadamente 5 bandas, assim como na regifio caracteristica dos modos
vibracionais de estiramento (v) das ligagdes P-O dos grupos hidrogenofosfatos,
entre 900 e 1150 cm™.

Como descrito no ftem 4.1.1.5, sfio esperadas quatro bandas na regifio
caracteristica dos modos de estiramento P-O e cinco na regido caracteristica dos
modos de deformagio do anion HyPO, "™ de modo que os espectros Raman
obtidos (Figura 4.13) encontram-se coerentes, concordando com os resultados da
RMN-*'P,

A Tabela 4.9 apresenta os nimeros de onda (cm™) das bandas observadas
nos espectros Raman, bem como sua atribuigio-tentativa, baseada na

literatura, [72,74-78,82,84,85]
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Figura 4.13- Espectros Raman obtidos a partir das folhas auto-suportadas das

amostras indicadas.
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Tabela 4.9- Numeros de onda (cm™) e atribuigBo-tentativa das bandas
observadas nos espectros Raman dos fosfatos de cério (IV)

Nuamero de onda Atribuiciio
(em™) Tentativa

128 mf modos externos da rede
224 f
380 mfr
428 mfr
488 m < 8 (POy)
518 m
574 fr
916 fr
971 0 v (P-O) (simétricos e
1012 £ < assimétricos)
1052 m
1097 £ §

8 = deformagdio angular; v = estiramento; fr = fraca; mfr =
muito fraca; m = média; f = forte; mf = muito forte;
0 = ombro

4.1.1.6- Microscopia eletrénica de varredura

Através desta técnica pdde-se observar a influéncia do tempo e da
temperatura sobre a morfologia dos hidrogenofosfatos de cério (IV) preparados
constatando-se, inicialmente, que todos os materiais obtidos apresentaram-se
fibrosos.

Na Figura 4.14 encontram-se as micrografias eletrnicas de varredura
obtidas a partir das folhas auto-suportadas dos compostos preparados a
temperatura ambiente (CeP-27/4 ¢ CeP-27/20). Observou-se a ocorréncia de

modificagdes na morfologia fibrosa destas amostras com o aumento do tempo
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Figura 4.14- Micrografias eletronicas de varredura para as amostras indicadas.

Para as amostras obtidas a 70 °C (Figura 4.15) notou-se que a faixa de
distribui¢do das espessuras das fibras sofreu um alargamento quando o tempo
reacional passou de 4 para 20 horas. No caso dos CeP preparados a 90 °C (Figura
4.16) observou-se um aumento significativo nas espessuras das fibras quando o
tempo reacional foi de 0,5 para 4 horas. Este efeito foi menos pronunciado
quando o periodo reacional variou entre 4 e 20 horas. Quanto as amostras obtidas
a 100 °C (Figura 4.17), as mesmas apresentaram um aumento significativo na
espessura das fibras com o aumento do tempo reacional de 4 para 20 horas.
Comparando-se as micrografias das amostras CeP-27/20, CeP-70/20, CeP-90/20
e CeP-100/20, apresentadas nas Figuras 4.14, 15, 16 e 17, respectivamente,
observou-se um aumento na espessura das fibras com a elevagdo da temperatura

reacional.
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Figura 4.16- Micrografias eletronicas de varredura para as amostras indicadas.
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1 um CeP-100/4 , _ { 1um CeP-100/20

Figura 4.17- Micrografias eletronicas de varredura para as amostras indicadas.

Na Tabela 4.10 estdo sumarizadas as espessuras das fibras das folhas auto-
suportadas, as quais variam entre 50 e 400 nm. O valor do limite inferior nas
faixas de espessura ¢ semelhante para todas as amostras (50-75 nm), enquanto os
limites superiores variam entre 150 e 400 nm. Tal aumento na espessura das
fibras que constituem as folhas auto-suportadas ocorre com o aumento do tempo
e da temperatura de reagdo.

Na Figura 4.18 sdo apresentados histogramas com a distribui¢do das
espessuras das fibras constituintes das folhas auto-suportadas dos fosfatos de
cério (IV) preparados. Para a amostra CeP-70/4 observou-se uma distribuicéo
estreita das espessuras das fibras: cerca de 80 % apresentaram-se com
aproximadamente 50 nm. Com o aumento do tempo de reagfio, amostra CeP-
70/8, notou-se um alargamento na faixa de distribui¢do das espessuras, de modo
que aproximadamente 85 % das fibras apresentassem espessuras entre 50 e 150
nm. No que diz respeito a amostra preparada a 70 £3 °C por 20 horas (CeP-
70/20) a espessura das fibras estende-se até 350 nm. Desta forma, verificou-se
que o aumento do tempo reacional influencia a morfologia fibrosa das folhas
auto-suportadas dos hidrogenofosfatos de cério (IV) na dire¢do da formagio de
fibras mais espessas. Comparando-se as amostras CeP-70/4, CeP-90/4 e CeP-

10074 foi possivel obter informagdes a respeito do efeito provocado pela elevagio



4- Resultados e Discussdes 61

da temperatura de reacfio. Tal varidvel influencia a morfologia de modo
semelhante ao tempo reacional, isto é, causando um alargamento na faixa de

distribuicfio das espessuras, com a formagio de fibras mais espessas.

Tabela 4.10- Faixas de variagdo nas espessuras das fibras. Valores obtidos
medindo-se as espessuras das fibras nas micrografias eletrénicas
de varredura das amostras na forma de folhas, considerando os

aumentos utilizados
Amostras Faixa de espessura
das fibras (+ 28 nm)
CeP-70/4 50 - 150
CeP-70/8 50 - 200
CeP-70/20 50 - 340
CeP-90/4 50 -230
CeP-90/8 50 - 250
CeP-90/20 75 - 250
CeP-100/4 50 -320

CeP-100/20 75 - 400
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Figura 4.18- Histogramas com a distribuigo das espessuras das fibras das folhas
auto-suportadas das amostras indicadas.
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As micrografias eletronicas de varredura mostraram importantes
diferencas existentes nas espessuras das fibras para as amostras preparadas sob
diferentes condigdes de tempo e temperatura (Tabela 4.10 e Figura 4.18).
Permitiram, ainda, observar, em determinadas regides, a diviséio das fibras em
duas ou mais, menos espessas, como assinalado na Figura 4.17 (amostra CeP-
~100/20).

Tal observagiio sugere que as fibras constituintes das folhas auto-
suportadas sejam formadas a partir da aglomeragdo de fibras menos espessas. Os
resultados, até entdo obtidos, indicam que esta aglomerac@o torna-se mais efetiva
com o aumento do tempo e da temperatura de reagdo. Com base na proposta feita
no item 4.1.1.1, sobre o processo de cristalizagio do CeP envolvendo um
mecanismo de digestio, no qual as particulas do material sofreriam uma
dissolugio seguida de uma reprecipitagio, levando a um maior ordenamento
estrutural € ao crescimento das particulas, aqui sob a forma de fibras, as
observagdes realizadas pela MEV mostraram-se coerentes.

4.2- Transformagbes provocadas por efeites meciinicos nos hidrogeno-
fosfatos de cério (IV) fibrosos

As transformagdes provocadas por efeitos mecénicos foram monitoradas
por difragdo de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de
varredura. Tais experimentos foram realizados triturando-se as folhas auto-
suportadas dos CeP em almofariz para verificar eventuais transformagfes nas

estruturas cristalinas e/ou morfologias.
4,2.1- Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X das amostras trituradas ¢ na forma de folhas
auto-suportadas sdo apresentados na Figura 4.19. Quando comparados
apresentaram as seguintes alteracdes:

i) o alargamento do pico de difragdio proximo de 7,3° (26);



4- Resuitados e Discussdes 64

ii) o desaparecimento dos picos no intervalo entre 12 e 32° (26).
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Figura 4.19- Difratogramas de raios-X obtidos a partir das amostras de CeP nas
condi¢des indicadas.




4- Resultados e Discussdes 65

Na Tabela 4.11 sdo comparados os valores da largura a meia altura dos
picos de difragdo proximos de 7,3° (20) das amostras na forma de folhas auto-

suportadas e trituradas (p6).

Tabela 4.11- Largura a meia altura do pico de difragio em 7,3° (26), em
milimetros, para as amostras sob a forma de folha ¢ trituradas

Amostras Largura a meia altura do pico de difraciio a 7,3" (26) (mm)
Folha auto-suportada Amostra triturada

CeP-70/4 3,0+£0,5 50+0,5

CeP-70/8 3,0£0,5 4,0+0,5
CeP-70/20 30+0,5 4,5+0,5

CeP-90/4 3,0£0,5 4,0+ 0,5

CeP-90/8 2,5+0,5 4,0+0,5
CeP-90/20 2,5+0,5 4,0+0,5
CeP-100/4 2,5+0,5 4,0+0,5
CeP-100/20 2,5+0,5 4,0+0,5

De maneira geral os resultados mostraram que a trituragdo provocou uma
amorfizacdo, isto €, um aumento na desordem estrutural dos hidrogenofosfatos de
cério (IV) fibrosos a média ¢ longa distincias.

A destruicdio da estrutura cristalina via efeitos mecéanicos externos, ou
seja, pela trituragdo intensiva, ¢ observada para diversos compostos.[“’a?]
Segundo Juhasz,™®®! este fenbmeno recebe o nome de “ativagiio estrutural” e pode
estar acompanhado ndo s6 da amorfizagio do material, quanto da sua

densificagdo.
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4.2.2- Espectroscopia Raman

Foram obtidos os espectros Raman a partir dos fosfatos de cério (IV)
fibrosos triturados (p6), os quais sfio apresentados na Figura 4.20. Na Figura
4.21, para efeito de comparago, sdo apresentados os espectros Raman de duas
amostras na forma de folhas e trituradas para facilitar a verificagdo das
transformagGes ocorridas.

Nos espectros Raman obtidos para as amostras trituradas observou-se o
alargamento da banda relacionada aos modos externos de vibragdo da rede na
regido de 200 cm™ (Figuras 4.20 e 4.21), sugerindo uma diminui¢do na
organizagio estrutural do material, o que concorda com os resultados da
difratometria de raios-X. Além disso, houveram alteragcGes nas intensidades
relativas das bandas referentes as deformacSes (380-600 cm™) e aos estiramentos
(900-1100 cm™) dos grupos hidrogenofosfatos (Figura 4.20 ¢ 4.21).
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Figura 4.20- Espectros Raman obtidos a partir das amostras de CeP trituradas.
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Figura 4.21- Espectros Raman obtidos a partir das amostras de CeP nas
condi¢des indicadas.

Estes resultados indicaram que a trituracdo provocou mudangas no
ordenamento estrutural dos solidos 3 curta distincia, detectdveis pelo uso da
espectroscopia Raman.

4.2.3- Microscopia eletronica de varredura

Os resultados da microscopia eletronica de varredura obtidos para os
hidrogenofosfatos de cério (IV) triturados mostraram duas modificagfes:
i) as fibras apresentaram rupturas, como assinalado nas micrografias das
amostras CeP-90/4 ¢ CeP-70/8, presentes na Figura 4.22;
ii) diminui¢do na espessura das fibras.
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Figura 4.22- Micrografia eletronica de varredura obtida a partir do p6 das
amostras indicadas.

A diminuicio na espessura das fibras foi constatada medindo-se e
comparando-se as espessuras antes e apOs a trituragdo (Tabela 4.12). Os
resultados mostraram uma diminui¢do nos limites superiores das faixas de

espessuras em comparagao com as amostras ndo trituradas (Tabela 4.10).

Tabela 4.12- Faixas de variagdo nas espessuras das fibras. [Valores obtidos
medindo-se as espessuras mostradas nas micrografias eletronicas
de varredura das amostras trituradas (Figura 4.22)]

Amostras Faixa de espessura
das fibras (+ 28 nm)
CeP-70/4 50-113
CeP-70/8 50-113
CeP-70/20 50-113
CeP-90/4 50-113
CeP-90/8 50 - 165
CeP-90/20 50 - 165
CeP-100/4 50 - 165

CeP-100/20 50 - 165
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Tal alteragiio de espessura fortalece a hipbtese de que as folhas auto-
suportadas do CeP s#o constituidas por feixes formados a partir de fibras menos

espessas e a trituracdo mecénica das amostras estaria provocando a separagio

destas, de modo a diminuir a espessura dos feixes.

4.3- Obtenciio dos nanocompésitos fosfate de cério (IV) fibreso / pelipirrol

4.3.1- A partir de folhas auto-suportadas de CeP

Na literatura sdo reportados experimentos onde particulas de CeO, sdo
recobertas por um filme de polipirrol, obtido por via quimica, onde os ions Ce
(IV), presentes no Oxido, atuam como agente oxidante, polimerizando o
mondmero de pirrol. Tal resultado foi um dos primeiros a apresentar fortes
evidéncias de que a polimerizagdo de pirrol pode ser iniciada em sitios presentes
sobre a superficie de particulas de CeO,, bem como sobre a superficie de outros
6xidos, sem a necessidade de adigdo de um agente oxidante.™'*? Todavia, nestes
casos, sfo necessirias condigdes experimentais adequadas para que a
polimerizagdo ocorra, tais como: temperatura de reagfio proxima de 100 °C por
um tempo minimo de 4 horas.

Foram também realizados experimentos com O&xidos sob atmosfera
inerte.*"* Quando tais experimentos foram comparados aqueles realizados ao
ar, observou-se a formagfio de uma quantidade menor do polimero. Este resultado
sugere que, apds iniciada a polimerizagio num dado sitio presente na superficie
da particula, esta progride devido a agio oxidante do oxigénio atmosférico.
Assim, confirma-se a existéncia de sitios sobre as particulas de CeO, capazes de
iniciar a polimerizaco, uma vez que o polimero também foi obtido sob
atmosfera inerte.

Os experimentos descritos foram confirmados em nosso Laboratério
sendo que os resultados obtidos apresentaram-se muito semelhantes aos da

literatura, """ confirmando que os ions Ce (IV) podem ser empregados na



4- Resultados e Discussdes 71

polimerizagdio do mondmero de pirrol. Tal resultado, em principio, poderia ser
esperado, uma vez que o potencial de oxidagdio do monémero de pirrol € igual a
1,2 VI ¢ o valor do potencial de redugéio dos jons Ce (IV) a Ce (1II) encontra-se
entre 1,8 ¢ 1,3 V,P¥ indicando uma reag#io de oxi-redugfio favoravel, desde que o
polimero tivesse contato com a espécie oxidante.

Com base nos estudos realizados sobre os efeitos das varidveis tempo e
temperatura sobre as caracteristicas estruturais e morfol6gicas do fosfato de cério
(IV) fibroso, escotheu-se a amostra CeP-90/4 para ser utilizada como matriz
inorganica na obtengdo dos nanocompdsitos CeP/PPi. Tal escolha deveu-se ao
fato desta amostra apresentar caracteristicas intermedidrias entre as folhas auto-
suportadas preparadas, como a cristalinidade ¢ a espessura das fibras.

A preparagiio dos nanocompésitos CeP/PPi foi realizada de acordo com o
procedimento descrito no ftem 3.2.2.1. As solugdes empregadas foram
preparadas em meio etan6lico uma vez que 0 monémero de pirrol ¢ soltivel neste
solvente. Na Tabela 4.13 encontra-se a identificagio das amostras preparadas ¢ as
concentragBes das solugdes etandlicas de pirrol utilizadas nos experimentos.

Tabela 4.13- Concentragéio da solugdio de pirrol e identificagéo das amostras

Amostras Concentracio da soluciio de

pirrol em etanol (mol.I")

CeP/PPi-p pirrol puro
CeP/PPi-1 1x10*
CeP/PPi-2 1x107
CeP/PPi-3 1x10°

CeP/PPi4 ix10™
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Inicialmente, fez-se a imersdo de uma amostra do CeP-90/4 em pirrol
recém-destilado, o qual é incolor. Observou-se a formagio imediata do polipirrol,
uma vez que a fotha auto-suportada de fosfato de cério (IV), de coloraglo
amarela, tomou-se negra em aproximadamente 5 segundos (CeP/PPi-p). Tal
observagio sugere a existéncia de um elevado niimero de sftios capazes de iniciar
a polimerizag@o do pirrol sobre as fibras do CeP. Em seguida, na busca de uma
concentragiio minima de pirrol para a obtengdo do nanocomposito, repetiu-se este
procedimento diminuindo-se a concentragfio das solugdes de pirrol conforme
mostrado na Tabela 4.13. Observou-se que a amostra CeP/PPi-1 comportou-se de
modo semelhante, apresentando-se completamente impregnada e recoberta pelo
polipirrol. Por outro lado, as amostras CeP/PPi-2, CeP/PPi-3 e CeP/PPi-4
sofreram apenas uma pequena alteragdo da cor, passando do amarelo claro
otiginal para um amarelo mais intenso. E importante colocar que a integridade
das folhas auto-suportadas é conservada apds a realizagio dos experimentos.

As amostras obtidas por este procedimento foram caracterizadas pelas
técnicas consideradas a seguir.

4.3.1.1- Difratometria de raios-X

A Figura 4.23 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras CeP/PPi-2, CeP/PPi-3 e CeP/PPi-4, para a matriz inorgénica CeP-90/4
submetida a vacuo por 6 horas (CeP-90/4/vicuo) e para a mesma matriz apos
imersdo em etanol por 10 minutos e secagem sob vacuo por 6 horas (CeP-
90/4/etanol/vécuo). Uma vez que as solugdes de pirrol foram preparadas em meio
etandlico, preparou-s¢ a amostra CeP-90/4/etanol/vicuo para observar a
influéncia do etanol sobre a matriz inorganica (experiéncia de controle).

As amostras de CeP imersas em etanol puro ou em solugdes etandlicas
com concentragdes de pirrol iguais ou menores a 1x10? mol.I" apresentaram
menor defini¢do dos picos de difragio para valores superiores a 10° (20). Na
regidio compreendida entre 5 € 10° (26) observou-se a diminuigdo na intensidade
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do pico préximo a 7,2° (20), relacionado A estrutura lamelar apresentada pelo
fosfato de cério (IV) fibroso.50?*3!) Desta forma, a difratometria de raios-X
mostrou que a matriz inorghnica sofre desordenamento estrutural nestas
condi¢des.

CeP-90/4/vacuo

CeP-90/4/etanolivacuo

CeP/PPi-4

CeP/PPi-3

intensidade (u.a.)

CeP/PPi-2

5 1l0 15 2'0 25 30 35 40 45 50
2 0 (graus)

Figura 4.23- Difratogramas de raios-X obtidos a partir dos nanocompdsitos ¢ das
folhas auto-suportadas das amostras indicadas.

Sabe-se que nos solidos, cuja estrutura ¢ lamelar, as ligacbes formadas
entre os atomos de uma mesma lamela s&o muito mais fortes que as interagdes
existentes entre as lamelas. Tal caracteristica ¢ responsavel por uma importante
propriedade apresentada pela maioria destes s6lidos: a capacidade de aumentat a
distancia interlamelar através da insergfio de moléculas de dgua ou de outros
solventes entre as lamelas. Em determinadas situagdes, com o aumento da
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disténcia interlamelar tem-se a diminui¢do da interag@o existente entre as
lamelas, podendo ocorrer, inclusive, a separagiio destas com a formac8o de
monolamelas e/ou aglomerados constituidos por pequenas quantidades de
lamelas.®®! Com isso, tem-se a perda da organizagéio lamelar do material no eixo
¢ (Figura 4.3), o que leva & diminuiclo do ordenamento estrutural a média e
longa distancias. Tal desordenamento do empilhamento das lamelas, o qual ¢
ilustrado na Figura 4.24, pode estar associado 2 diminui¢#io na intensidade do
pico de difragdo referente a distancia interlamelar presente no difratograma de
raios-X, na regido entre 5 e 10° (26). Este processo, algumas vezes, ¢ tratado na
literatura pelo termo exfoliagéo.

4

\
—

T

Figura 4.24- Tlustragio esquematica da perda da organizagfio do empilhamento
das lamelas pela entrada de um solvente no interior do espago
interlamelar.

Assim considerando, os resultados da difratometria de raios-X indicaram
que o etanol diminui as interagdes interlamelares, desordenando o empilhamento
das lamelas. Apesar deste desordenamento, niio foi detectada a intercalagdo de
moléculas de etanol no espago interlamelar do CeP, a qual levaria a um
deslocamento na posi¢do do pico de difragio observado préximo a 7,2° (20). A
auséneia de deslocamento para valores menores de 20 para as amostras CeP/PPi-
2, CeP/PPi-3 ¢ CeP/PPi-4 € um bom indicativo que no houve intercala¢do de
moléculas de pirrol, oligbmeros e/ou polipirrol entre as lamelas do CeP.

Por outro lado, observou-se que para a amosira CeP/PPi-2 (Figura 4.23) o
pico de difragfio referente a organizagdo lamelar, localizado na regido entre 5 ¢
10° (26), nfio sofreu uma diminui¢fo tdo acentuada quanto a observada para as



4- Resultadps e Discussdes 75

amostras CeP/PPi-3, CeP/PPi-4 ¢ CeP-90/4/etanol/vacuo. Tal resultado sugere
que O aumento na concentragio de pirrol na solugio etanflica aumenta a
estabilidade da estrutura lamelar do CeP frente ao etanol. Sugere, ainda, a
existéncia de mecanismos competitivos, ou seja, desordenamento da estrutura
lamelar pelo solvente versus estabilizag&o estrutural pelo pirrol, em funcio da
concentragio deste ultimo.

Na Figura 4.25 siio apresentados 0s difratogramas de raios-X para as
amostras CeP/PPi-p e CeP/PPi-1.

| CeP/PPi-p
o
3
L)
©
[13]
O
)
[ o
o
1= CeP/PPi-1
5””110””1'5””2'0“”'””3'0'”'3'5””4'0””4‘5”“50

25
26 (graus)

Figura 4.25- Difratogramas de raios-X obtidos a partir dos nanocompositos das
amostras indicadas.

Alteragdes significativas no padréio de difracio destas amostras, quando
comparadas as amostras cujos difratogramas de raios-X encontram-se
apresentados na Figura 4.23, foram observadas. Primeiramente, tem-s¢ O
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desaparecimento do pico de difrag8o préximo a 7,2° (29), indicando a perda da
estrutura lamelar do fosfato de cério (IV) fibroso (CeP). Em segundo, para
valores superiores a 10° (20), observou-se o desaparecimento dos picos de
difragdo caracteristicos do CeP e o surgimento de um novo padrdo de difrag#o.

Uma vez que o polipirrol é um polimero de baixa cristalinidade, o qual
pode apresentar um halo amorfo préximo a 22° (26),1*!) as mudangas observadas
no padriio de difracfo das amostras CeP/PPi-1 e CeP/PPi-p sé poderiam ser
atribuidas a alteragBes na estrutura do fosfato de cério (IV) fibroso.

Sabe-se que, na maioria das vezes, OS sais é&cidos, como o©
CeO(H;P0,),.nH,0, apresentam uma estabilidade inferior 3 dos sais neutros,®”!
como o CePO,. Com base neste fato, ¢ considerando que 08 fons Ce (IV)
presentes no CeP sofrem reduglo, & razoavel admitir que esteja ocorrendo
formagdo de fosfato de cério (II) durante o processo de polimerizag8o do pirrol.

Caso o hidrogenofosfato de cério (IV) fibroso sofra mudangas estruturais
de modo a formar o fosfato de cério (III) teria-se que, para cada jon Ce (IV)
reduzido a Ce (III) seria liberado um grupo fosfato, o qual poderia apresentar-se
na forma de dihidrogenofosfato (H2POxs), monochidrogenofosfato (I—IPO42) ou
ortofosfato (PO,). As equagdes quimicas apresentadas na Figura 4.26
descrevem possiveis reagdes da conversdo do hidrogenofosfato de cério (IV)
fibroso em fosfato de cério (III) (CePOs).

CeO(H,PO;), — CePOs+ H,PO4 + H,0 (equagdo 1)
CeO(L,POs)y, — CePOs+HPO, +H +H0  (equagdo 2)
CeO(H,PO;), —> CePOy+ PO +2H +H0  (equagho 3)

Figura 4.26- Possiveis reages de conversio do CeO(H,PO4), em CePOy.

Como discutido no item 1.4, para que o polipirrol seja obtido na sua forma
oxidada é necesséria a presenga de contra-inions (ou dopantes) no meio reacional

para que ocorra a neutralizagfio das cargas positivas apresentadas pelos polarons
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e bipSlarons presentes ao longo das cadeias poliméricas. A mudanca estrutural
proposta: CeO(H,PO;), em CePO4 forneceria os contra-anions necessarios, sob a
forma dos fons fosfatos €/ou hidrogenofosfatos liberados no processo.

Na Tabela 4.14 s3o apresentados os valores dos angulos de difracdo (20)
para as amostras CeP/PPi-1 € CeP/PPi-p, bem como as distancias interplanares ¢
as intensidades relativas. Para efeito de comparag8o também contém os dados
para o CePO; reportado na literatura.*"

Tabela 4.14- Angulos de difragfio, distAncias interplanares € intensidades
relativas obtidos para as amostras indicadas

CeP/PPi-p CeP/PPi-1 CePO, "1
20 (graus) d(R) UL (%) | 20 (graus) dA) W, (%) | d(d) VL (%)
13,79 6,42 23 14,10 6,28 10 6,08 50
19,30 4,60 30 19,69 4,51 19 4,40 30
24,52 3,63 48 24,86 3,58 45 3,53 50
28,48 3,14 100 28,77 3,10 100 3,04 100
30,57 2,93 48 30,88 2,90 40 2,85 40
- - - - - - 2,77 -
37,00 2,43 15 37,33 2,41 13 2,37 20
38,30 2,35 14 38,50 2,34 14 2,30 30
39,90 2,26 11 41,04 2,20 64 2,21 -
40,77 2,21 57 - - - - -

- - - - . - 2,16 50
42,76 2,11 03 42,94 2,11 05 2,15 15
43,89 2,06 04 44,30 2,05 06 2,03 03
46,01 1,97 21 46,26 1,96 27 1,94 30
47,74 1,91 52 47,98 1,90 55 1,87 40
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Observou-se uma boa concordincia entre as distdncias interplanares ¢
intensidades relativas das amostras CeP/PPi-p ¢ CeP/PPi-1 ¢ os valores da
literatura para o CePO,®" (Tabela 4.14). Esta concordéncia permite sugerir a
formagdo do fosfato de cério (1) a partir do fosfato de cério (IV) fibroso durante
a redugdo dos ions Ce (IV) a Ce (IIT) na polimerizac¢do do pirrol.

O fato dos difratogramas de raios-X dos nanocompositos CeP/PPi-p ¢
CeP/PPi-1 apresentarem-se dominados pelos picos de difragdo atribuidos ao
CePO,, provavelmente deve-se 8 formacdo de uma grande quantidade desta fase,
uma vez que um elevado nimero de sitios presentes sobre as fibras da matriz
inorgénica foram atacados pelo mondmero de pirrol.

4.3.1.2- Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro acoplado a um
microscépio Gptico (resolugdo de 1pmy), 0 qual permitiu escolher as regides das
amostras para a aquisi¢do dos espectros.

Na Figura 4.27 encontram-se 08 €Spectros Raman para as amostras CeP-
90/4/vicuo e CeP-90/4/etanol/vécuo (item 4.3.1), 0s quais apresentaram-se muito
semelhantes & amostra CeP-90/4, cujo espectro encontra-se discutido nos itens
41.1.5 e 4.1.2.5. Todavia, no espectro da amostra tratada com etanol (CeP-
90/4/etanol/vacuo) notou-se 0 surgimento de um ombro em 210 cm’, conforme
assinalado na Figura 4.27. Esta regido do espectro Raman ¢ caracteristica dos
modos de vibrag#io da rede e o surgimento deste ombro provavelmente pode estar
associado 4 diminuigdo da ordem estrutural 3 média e longa distincias observada
para tal amostra através da difratometria de raios-X (item 4.3.1, Figura 4.23).
Entretanto, devido a elevada desordem estrutural observada pela difratometria de
raios-X para a matriz inorgdnica tratada com etanol, esperava-se que a regifio do
espectro Raman caracteristica dos modos de vibragdo da rede, compreendida
entre 100 e 300 cm’, sofresse maiores alteragdes, como alargamentos
significativos das bandas, 0 que ndo foi observado. Tal resultado sugere que,
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apesar de ndio apresentar ordenamento estrutural 3 média e longa disténcias, a
amostra provavelmente ¢ constituida por pequenas regides ordenadas, as quais
sdio passiveis de serem observadas através da espectroscopia Raman com
resolugfio espacial, uma vez que a regido analisada por esta técnica ¢ da ordem de
1 pm. Este ponto nos parece importante, uma vez que o feixe de raios-X
empregado na obtengdo dos difratogramas incide sobre uma regifio linear da

amostra da ordem de 1 cm.

| CeP-90/4/etanolivacuo

ﬁ&VJLJJ’w\
/wk - CeP-90/4ivac UC; )

O

- W CeP-90/4
\N‘\\M /\/\j\!\\‘f\ L UJ N

T T T Y T v T v T T T v T Y v v
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Nimero de onda (cm-1)

intensidade (u.a.)

Figura 4.27- Espectros Raman obtidos a partir das folhas das amostras indicadas.

A Figura 4.28 apresenta 0s espectros Raman para as amostras CeP/PPi-p e
CeP/PPi-1. Observou-se que estes possuem um perfil muito diferente do
apresentado pelo espectro do fosfato de cério (IV) fibroso (Figura 4.27).

O polipirrol apresenta duas formas de ressondncia possiveis, uma

aromdtica ¢ outra quinoidal. A estrutura do tipo aromitica ¢ caracteristica do
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polipirrol reduzido, ou neutro, enquanto o polimero oxidado apresenta uma
estrutura do tipo quinoidal (item 1.4, Figura 1.4).147%52) Devido s diferengas
estruturais foi possivel, utilizando-se a espectroscopia Raman, identificar se o
polipirrol preparado encontrava-se na forma reduzida ou oxidada.

As amostras CeP/PPi-p e CeP/PPi-1 apresentaram espectros Raman
dominados pelas bandas associadas aos modos vibracionais do polipirrol na sua
forma oxidada (Figura 4.28).1475¢>%4

CeP/PPi-p /

f\v’ﬂ‘d ,
™~ e i Kw

.J \ |
CeP/PPi-1 A u 1
f /
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Figura 4.28- Espectros Raman obtidos a partir das amostras indicadas.

A Tabela 4.15 contém os numeros de onda (cm'l) das bandas observadas
nos espectros de ambas as amostras CeP/PPi-p e CeP/PPi-1, relacionadas ao
polipirrol, bem como sua atribuicdo tentativa 6692941
A banda relacionada aos estiramentos C=C, centrada em 1598 cm’, é

atribuida & sobreposigéio das bandas originadas tanto pelos modos vibracionais
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das ligagdes C=C de polarons quanto de bipdlarons, cujas estruturas encontram-
se representadas no item 1.4 (Figura 1.5). Por outro lado, as bandas centradas em
1367, 1246, 1087 € 935 cm ™ so atribuidas & presenga de bipdlarons nas cadeias
poliméricas, enquanto os pdlarons encontram-se relacionados as bandas em 1059
e 970 cm™ [47%692% Quando o polipirrol apresenta-se oxidado, sempre sdo
observadas as bandas em 935 € 970 cm™, enquanto que, para o polipirrol na sua
forma reduzida, observa-se uma tnica banda em 915 cm’. O mesmo ocorre para
as bandas em 1059 e 1087 cm”, as quais sempre encontram-se associadas para o
polipirrol oxidado, sendo observada apenas uma banda em 1040 cm” quando o

polimero encontra-se na sua forma reduzida. "%

Tabela 4.15- Niimeros de onda (cm™) e atribuigio-tentativa das bandas dos
espectros Raman das amostras indicadas

Nameros de onda (cm™) Atribuicfio
CeP/PPi-p CeP/PPi-1 ppil e Tentativa!®"**
1598 mf 1599 mf 1593 vC=C
1501 fr 1505 fr 1468 v C-N simétrico
1367 f 1371 1 1376 v C-N assimétrico
1302 0 13100 1327 v C-C
1246 m 1250 m 1235 3 C-H (plano) assimétrico
1087 fr 1083 fr 1086 8 C-H (plano) simétrico
1059 fr 1061 fr 1055 8 C-H (plano) simétrico
970 0 973 0 973 & anel
935m 940 m 933 & anel
691 mfr 690 mfr 680 -
620 mfr 620 mfr - -

6=deformaqﬂo;v=mtirammto;mﬁcmuitoﬁaca;ﬁ'=ﬁ'aca;m=média;o=ombro;f=forte; mf = muito forte
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Deste modo, 08 espectros Raman das amostras CeP/PPi-p ¢ CeP/PPi-1
mostraram que o polipirrol, presente no nanocomposito, encontra-se oxidado
possuindo pdlarons e bipdlarons nas suas cadeias.

Quanto as amostras CeP/PPi-2, CeP/PPi-3 ¢ CeP/PPi-4, estas mostraram-
se com uma coloragdo heterogénea ao serem observadas no microscopio Optico
acoplado ao espectrometro Raman, apresentando pequenas regites de coloragdo
marrom.

Foram obtidos espectros Raman (Figura 4.29) das regides amarelas
predominantes das amostras. Os espectros mostraram-se dominados pelos modos
vibracionais do fosfato de cério (IV) fibroso, entretanto, observou-se uma
alteragiio na linha base do espectro da amostra CeP/PPi-2 quando comparada a
amostra CeP-90/4/vacuo (Figura 4.27). Tal resultado provavelmente ¢ devido a
formagao de oligdbmeros de pirrol sobre a matriz inorganica. O perfil do espectro
tem uma semelhanca com sistemas que apresentam fluorescéncia. A linha base
dos espectros obtidos para as amostras preparadas a partir de solugdes menos
concentradas de pirrol (CeP/PPi-3 e CeP/PPi-4) ndo apresentaram um
comportamento semelhante ao observado para o CeP/PPi-2. Provavelmente, isto
se deva ao fato da quantidade de pirrol presente no meio reacional ser

insuficiente para recobrir a matriz inorgénica com oligdmeros de pirrol.
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Figura 4.29- Espectros Raman obtidos a partir da regidio predominante, de
coloragdo amarela, das amostras indicadas.

Quanto aos espectros obtidos a partir das regides de coloragdo marrom
(Figura 4.30), estes apresentaram-se dominados pelos modos vibracionais do
polipirrol.

Na Figura 4.30 encontram-se dois espectros Raman para o CeP/PPi-2 (A e
B), os quais foram obtidos a partir de diferentes regides de coloragio marrom da
amostra. O espectro A apresenta maior semelhanga com os espectros das
amostras CeP/PPi-p e Cep/PPi-1 (Figura 4.28), exibindo bandas relacionadas a
presenga de pdlarons ¢ bipdlaros (938, 980 e 1052 em™). Por outro lado, o
espectro B possui somente as bandas referentes aos estiramentos C=C ¢ C-N
assimétrico em 1592 e 1345 cm”, respectivamente. Tal resultado indica a
possivel formagdo de cadeias poliméricas com diferentes tamanhos € com
diferentes graus de oxidacfio, sobre a matriz inorginica. Para as amostras
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preparadas a partir de solugdes menos concentradas de pirrol (CeP/PPi-3 e
Cep/PPi-4) observou-se a presenga de bandas relacionadas tanto aos modos
vibracionais do polimero quanto ao fosfato de cério IV fibroso (226-227, 489-
491, 521-519, 576-575, 1013-1015, 1050-1054 ¢ 1100 cm™), indicando que o
polipirrol n3io recobriu completamente a regiio da matriz inorginica onde
ocorreu a polimerizagéo.

CeP/PPi-2 (B) A
“__,,«-“"
/ ’f\ll
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w\/’m\/’ \,\
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Figura 4.30- Espectros Raman obtidos a partir de regides de coloragio matrrom
presentes nas amostras indicadas.

A espectroscopia Raman mostrou-se extremamente 0til, sendo capaz de
detectar a formago do polipirrol na sua forma oxidada, bem como a presenga de
oligbmeros de pirrol. Além disso, © microscopio 6ptico acoplado ao
espectrofotometro permitiu observar que, nas amostras preparadas a partir de

solugdes de pirrol com concentrag3es iguais ou inferiores a 1x1 02 mol.I", uma
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quantidade relativamente pequena dos “sitios iniciadores” da polimeriza¢#o
existentes sobre as fibras do CeP foram atacados, levando a formagdo de
pequenas “ilhas” de polipirrol ¢/ou oligdbmeros, aleatoriamente distribuidas pela
matriz inorganica, com diferentes tamanhos de cadeia ¢ grau de oxidag#o.

4.3.1.3- Anilise Elementar
Através desta técnica foram obtidas as porcentagens de carbono e

nitrogénio existentes nas amostras CeP-90/4, CeP/PPi-2, CeP/PPi-1 ¢ CeP/PPi-p.
A Tabela 4.16 apresenta os valores encontrados.

Tabela 4.16- Porcentagens de C e N para as amostras indicadas

Amostras C (10,30%) N (£0,30%)
CeP-90/4 0,20 0,17
CeP/PPi-2 0,35 0,25
CeP/PPi-1 3,66 1,13
CeP/PPi-p 4,38 1,42

As medidas de carbono e nitrogénio feitas para o CeP-90/4 mostraram a
auséncia destes elementos nesta amostra, como era esperado, uma vez que 0s
valores de porcentagem observados foram muito pequenos, inferiores ao erro do
equipamento que ¢ de 10,30%. Para a amostra CeP/PPi-2 observou-se que nio
houve a formagdo de uma quantidade significativa do polimero orgénico e/ou dos
seus oligbmeros, uma vez que os teores de C e N medidos permaneceram muito
proximos aos obtidos para o CeP-90/4.

Quanto as amostras CeP/PPi-p e CeP/PPi-1, estas apresentaram cerca de
18 a 22 vezes mais carbono que o CeP-90/4, e entre 6 € 8 vezes mais nitrogénio,
respectivamente. A partir destes resultados propds-se que aproximadamente
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5,80 + 0,30 %, em massa do nanocompdsito CeP/PPi-p, seria constituido pelo
polimero orgénico condutor, € 4,80 * 0,30 % para o caso do CeP/PPi-1.

Por conseguinte, tem-se que © nanocompdsito preparado a partir da
solucio pura de pirrol (CeP/PPi-p) apresentou uma maior quantidade da fase
organica incorporada & matriz inorgnica, quando comparado ao CeP/PPi-1
obtido, como observado, a partir de uma solugdo etandlica 1x10" mol.I" de

pirrol.

4.3.1.4- Propriedades de condugio dos nanocompésitos

A condutividade (¢) dos nanocompoésitos CeP/PPi foi calculada a partir de
medidas de resisténcia elétrica das folhas (R) (ohms/4rea), a qual relaciona-se
com a resistividade (p) do material de acordo com a equagdo

R=p/d
onde d é a espessura do material. Assim, calcula-se a resistividade (p) dos
nanocompositos e, a partir desta, chega-se a condutividade (o), uma vez que:
c=1/p

Na Tabela 4.17 encontram-se os valores da condutividade (Q"cm'l),
calculados a partir das medidas de R, para a matriz inorginica CeP-90/4 ¢
nanocompositos CeP/PPi.

O resultado obtido para o CeP-90/4 estd dentro das faixas descritas na
literatura, ou seja, apresenta valores de o entre 3x10% ¢ 5x107 Q'em™.%%
Quanto ao polipirrol, sabe-se que sua condutividade é fortemente influenciada
pelo método de preparagio empregado, bem como pelo meio no qual se encontra,
o que faz com que sua condutividade geralmente encontre-se na faixa de 1x10% a
3x10° (Lo 1605799

Os resultados obtidos mostraram um aumento significativo (4 ordens de
grandeza) na condutividade do nanocompésito obtido com pirrol puro, em
comparagio com a matriz inorganica CeP-90/4, confirmando a presenga do

polimero na sua forma condutora.
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Tabela 4.17- Valores da condutividade (Q'cm™) para as amostras indicadas

Amostras Condutividade (Q'lcm'l)
CeP-90/4 2x10°¢
CeP/PPi-4 2x10°
CeP/PPi-3 2x 10°
CeP/PPi-2 2x10°
CeP/PPi-1 5% 10*
CeP/PPi-p 1x10?

Enquanto a condutividade do nanocompésito CeP/PPi-p € igual a 1x107
Q'cm™, a amostra CeP/PPi-1 apresenta uma condutividade menor, igual a 5x1 0
Olem™. A diferenga dos valores de condutividade observada entre estas amostras
(2 ordens de grandeza) pode estar relacionada as diferentes quantidades de
polipirrol incorporadas a matriz inorgnica, conforme observado pela analise
elementar (item 4.3.1.3).

Quanto aos nanocompositos restantes (CeP/PPi-2, CeP/PPi-3 e CeP/PPi-
4), estes niio mostraram nenhuma variag#o nos valores de condutividade quando
comparados 3 matriz inorganica, provavelmente devido ao baixo teor de material

condutor formado.
4.3.1.5- Microscopia eletrdnica de varredura

A utilizag#io desta técnica permitiu confirmar que, para 0s nanocompdsitos
preparados a partir de solugdes com concentragdes de pirrol menores ou iguais a
1x10? mol.l?!, o polimero nio se distribui uniformemente sobre a matriz
inorganica, concordando com 0s resultados da espectroscopia Raman (item
4.3.1.2). Na Figura 4.31 encontram-s¢ duas micrografias do CeP/PPi-3, obtidas
em diferentes regides da amostra.
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Figura 4.31- Micrografias cletronicas de varredura (20000 x) de diferentes
regides da amostra CeP/PPi-3.

Observou-se que, em determinadas regides da amostra a polimerizagao
ocorreu sobre as fibras da matriz inorganica € expandiu-se preenchendo os
espagos vazios existentes entre as fibras (Figura 4.31, micrografia B). Em outras
regides (Figura 4.31, micrografia A) obteve-se uma morfologia muito semelhante
a das amostras nfio submetidas a reagdo com 0 pirrol (Figura 4.16).

A Figura 4.32 mostra as micrografias obtidas para 0s nanocompositos
CeP/PPi-p ¢ CeP/PPi-1. Para estas amostras observou-se uma distribui¢do
uniforme do polipirrol sobre a matriz inorganica, onde o polimero ndo se limita a

recobrir as fibras, expandindo-se em diregdo aos espagos vazios existentes.

lum Ce

Figura 4.32- Micrografias cletronicas de varredura, das amostras indicadas.
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Apesar da provével conversdo do fosfato de cério (IV) fibroso em fosfato
de cério (III), o qual no possui morfologia fibrosa, os nanocompdsitos CeP/PPi-
p ¢ CeP/PPi-1 aparentemente mantém a morfologia fibrosa. Uma possivel
explicagdo para tal resultado € que, somente O fosfato de cério (IV) fibroso
presente na superficie das fibras entra em contato com 0 mondémero de pirrol
sofrendo a conversdo para CePO,. Enquanto isso, o fosfato de cério (IV) fibroso
encontrado no interior das fibras, onde o pirrol ndo alcanga, ¢ preservado
mantendo a morfologia geral do nanocompésito ainda fibrosa. Desta forma o
material seria constituido por ambos fosfatos de cério: um na superficic em

contato com o polipirrol & outro no interior das fibras.

4.3.1.6- Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de sip

O espectro de RMN-*'P obtido para o nanocomposito CeP/PPi-p ¢
apresentado na Figura 4.33. Neste, pode-se observar um pico extremamente
largo, entre 50 e ~50 ppm, centrado em ~ 0,75 ppm.

qunlluuu|n|uuuu||||uluu"luuluu-puuulupuunfﬂlTﬂ"ﬂTﬂl‘l‘ﬂ'rmm'
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Figura 4.33- Espectro de RMN-!P obtido para o0 nanocompdsito
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Tal resultado sugere que os podlarons presentes sobre as cadeias do
polipirrol, uma vez que possuem spin 14,163 tenham interferido na medida de
ressondncia magnética nuclear dos itomos de 3p da matriz inorgénica.

Portanto, através desta técnica ndo foi possivel sondar o ambiente quimico
dos é&tomos de fosforo e assim verificar quais fosfatos constituem os

nanocompoOsitos.
4.3.2- Durante a sintese do fosfato de cério (IV)

Nesta experiéncia buscou-se preparar o nanocomposito CeP/PPi em uma
{inica etapa, através da adig@io de pirrol no meio reacional do CeP, ou seja,
durante a sintese da matriz inorganica. Esta amostra foi denominada CeP/PPi-x.

O meio reacional do fosfato de cério (IV) fibroso, apds a mistura dos
reagentes (Ce(NH,)(NOs)s € HsPO4) apresenta-se sob a forma de um gel
floculado, com coloragio branca e aspecto fibroso. Apds a adico da solugdo de
pirrol a este sistema, observou-se uma diminuigio consideravel na viscosidade do
meio reacional e a formagio de um pé marrom em detrimento do gel branco
antes presente. Quando seco, o material néo formou uma folha auto-suportada,
mas sim um p6 marrom.

O difratograma de raios-X obtido a partir do pé deste composto (Figura
4.34) mostrou um perfil muito semethante aos observados nos difratogramas da
Figura 4.25. Entretanto, os picos de difragiio para o CeP/PPi-x encontraram-se
mais intensos ¢ bem definidos, indicando a formac#io de um ortofosfato de cério

(III) (CePO,4) mais cristalino que 0 obtido nas amostras CeP/PPi-p ¢ CeP/PPi-1.
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Figura 4.34- Difratograma de raios-X obtido a partir do p6 da amostra indicada.

Na Figura 4.35 encontram-se¢ 0s €spectros Raman obtidos a partir do
CeP/PPi-x. Os espectros dos nanocompositos apresentados no item 4.3.1.2 foram
obtidos com uma poténcia igual a 0,7 mW para o laser de He-Ne. Esta mesma
condicio foi aplicada na obteng@o do espectro (A) mostrado na Figura 4.35.
Verificou-se apenas duas bandas, centradas em 1330 ¢ 1574 cm’, as quais
relacionam-se aos estiramentos C-N assimétrico e C=C, respectivamente. Tal
resultado indica a formagfio de um polimero com caracteristicas estruturais a
curta distancia que se diferem daqueles preparados anteriormente (F igura 4.28).

No espectro (B) a poténcia do laser foi deliberadamente ajustada para 8
mW. Através do microscopio Optico acoplado ao espectrometro Raman
observou-se que o polimero foi queimado pela agio do laser na regifio de andlise,
expondo a matriz inorgénica formada. Assim, além das duas bandas centradas em
1344 ¢ 1575 cm™, tipicas para o polipirrol, surgiram bandas compreendidas entre
100 e 1130 cm’., as quais sdo caracteristicas do CePO,I'™
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Figura 4.35- Espectros Raman obtidos para a amostra CeP/PPi-x.

Na Tabela 4.18 encontram-se os numeros de onda obtidos no espectro (B),
assim como os nimeros de onda atribuidos na literatura as bandas existentes no

espectro Raman do CePO, '™
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Tabela 4.18- Numeros de onda (cm’ 1y observados no espectro Raman da amostra
CeP/PPi-x (P =8mW) ¢ para o CePO,"

CeP/PPi-x (cm™) CePO,"" (em™)
1043 m 1054 f
1017 mfr 1024 mfr
979 m 990 m
960 mf 970 mf
614 fr 618 m
583 mfr 589 mfr
568 mfr 571 fr
534 mfr 536 mfr
464 m 467 f
412 m 414 m
394 fr 396 m
262 fr 270 fr
247 fr 254 fr
214 m 219 m
184 fr 188 fr
169 fr 172 fr
149 fr 152 fr
129 fr 129 fr

mf = muito forte; { = forte; m = médio; fr = fraco; mfr = muito fraco

O resultado fornecido pela espectroscopia Raman concordou com a
diftatometria de raios-X, que também detectou a formagdo do ortofosfato de
cério (III) mostrando, neste caso, a grande complementaridade das técnicas.

A micrografia eletronica de varredura presente na Figura 4.36 permitiu
verificar a morfologia do nanocompdsito ¢ esta mostrou-se, COmo ndo poderia

deixar de ser, completamente diferente daquela obtida para as amostras CeP/PPi-
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p e CeP/PPi-1 (Figura 4.32). Neste caso tem-se¢ a presenga de agregados, muito
diferentes da morfologia fibrosa ja discutida.

1mu CeP/PPi-x

Figura 4.36- Micrografia eletronica de varredura da amostra indicada.

Quanto ao espectro de RMN-"'P obtido para o CeP/PPi-x, este €
apresentado na Figura 4.37, e permitiu observar um pico largo, entre 26 ¢ —12
ppm, centrado em 0,94 ppm. Portanto, também ndo foi possivel sondar o
ambiente quimico dos atomos de fosforo através desta técnica. Entretanto, a
largura a meia altura deste pico ¢ muito menor que a observada para o caso do
CeP/PPi-p. Este resultado, em principio, pode estar sugerindo que nesta rota de
sintese todo o fosfato esteja na forma de CePO,. Os dados da espectroscopia
Raman, assim como a intensidade relativa dos picos de difragdo também vao

nesta dire¢do.
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Figura 4.37- Espectro de RMN-*'P obtido para o nanocompésito CeP/PPi-x.

Através da andlise elementar constatou-se a presenga de 15,40 £ 0,30 % de
carbono e 3,21 + 0,30 % de nitrogénio, sendo cerca de 18,60 + 0,30 % a
porcentagem, em massa, da fase orgénica constituinte do nanocomposito
CeP/PPi-x. Provavelmente, esta maior quantidade da fase orginica, quando
comparada as amostras CeP/PPi-p e CeP/PPi-1, deve-se a uma maior area
superficial do CeP/PPi-x, ou uma maior disponibilidade de centros ativos.

Assim, a introdug@io de pirrol no meio reacional ndo permitiu a obtengdo
de um nanocompésito na forma de folhas auto-suportadas como no caso )
descrito, e sim um compdsito policristalino constituido de CePO,4 € PPi, com

elevada concentragdo do polimero condutor.
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5.1- Fosfatos de cério (IV)

Os resultados obtidos permitiram concluir que todas as preparagdes
levaram 3 obten¢io de hidrogenofosfatos de cério (IV). Também foi possivel
propor 2 férmula minima CeOy+x(HyPO4)2x.nH,O para a maioria das amostras,
sendo os valores de x encontrados entre 0,02 ¢ 0,5. Os compostos preparados a
partir de relagdes molares P/Ce dos reagentes de partida iguais a 1, 3 e 10, assim
como a temperatura ambiente, provavelmente nio sio constituidos apenas pelos
grupos dihidrogenofosfatos, mas também por grupamentos HPO,”.

Com excegdo das amostras obtidas a partir de relagtes molares P/Ce dos
reagentes de partida iguais a 1 e 3, todas apresentaram morfologia fibrosa ¢
formaram folhas auto-suportadas. Assim, constatou-se que a presenga de fibras ¢
fundamental para a formagfo das folhas do fosfato 4cido de cério (IV). Dentre
estas, somente as folhas auto-suportadas dos compostos preparados a partir de
relagdes molares P/Ce dos reagentes de partida iguais a 10 € 20, ou & temperatura
ambiente, ou por um periodo reacional de 0,5 hora nfio mostraram-se flexiveis.
Desta forma, observou-se que os parimetros experimentais empregados na
preparagio destes materiais afetam suas caracteristicas macroscopicas.

De modo geral, os aumentos na relag8o molar P/Ce dos reagentes de
partida, no tempo e na temperatura reacional direcionaram a formag#io de um
material estruturalmente mais ordenado a curta, média € longa distincias, com
fibras mais espessas e constituidos por grupos dihidrogenofosfatos. A partir das
variagBes experimentais aplicadas ao sistema quimico sob estudo também foi
possivel sugerir o mecanismo de cristalizaglio € crescimento da espessura das
fibras baseado na dissolugdo e reprecipitagio das particulas no meio reacional
(“ripening” de Ostwald).

Quanto aos efeitos mecanicos causados pela trituragiio das amostras, estes
levaram a uma diminui¢fio da ordem estrutural a curta, média e longa disténcias
dos fosfatos acidos de cério (IV) aqui estudados.
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5.2- Nanocompésitos CeP/PPi

Através das técnicas de caracterizagdio utilizadas foi possivel observar a
viabilidade dos fons Ce (IV), presentes no fosfato de cério (IV) fibroso, oxidarem
mondmeros de pirrol, levando 2 obtencio do polipirrol na sua forma oxidada. Tal
polimero mostrou-se capaz de recobrir as fibras do fosfato de cério, bem como
preencher os espagos vazios presentes na matriz inorganica. Como consequéncia,
os nanocompdsitos obtidos apresentaram uma condutividade maior quando
comparados ao CeP-90/4.

Adicionalmente, foi possivel concluir que solugdes com concentragdes de
pirrol inferiores a 1x10" molI' sdo inadequadas para a preparagio dos
nanocompdsitos CeP/PPi, uma vez que levam a obtengdo de oligbmeros de
pirrol, além do recobrimento nfo uniforme das fibras com pequenas “ilhas” de
polipirrol aleatoriamente distribuidas sobre a matriz inorginica. Para estas
amostras também observou-se um desordenamento no empilhamento das lamelas
constituintes do fosfato de cério (IV) fibroso, devido a acéio do etanol.

Outra constatagdo foi a possivel conversdo do CeO(H,P0,), em CePO;y
para os nanocompositos preparados a partir de solugdes de pirrol com
concentragdes iguais ou superiores a 1x10" mol.l*. Aparentemente, tem-se um
caso de polimerizagdo sobre um substrato que modifica a sua estrutura cristalina
sem contudo alterar sua morfologia.

Quanto 3 obtengdo do nanocomposito hidrogenofosfato de cério
(IV)/polipirrol em uma Gnica etapa, levando as folhas auto-suportadas, esta nfo
mostrou-se possivel. O compdsito final, obtido na forma de p6, foi constituido
por particulas de ortofosfato de cério (11I) recobertas pelo polipirrol. Entretanto,

observou-se que neste caso houve formag¢do de uma maior quantidade do

polimero.
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6.1- Fosfatos de cério (IV)

O hidrogenofosfato de cério (IV) fibroso mostrou-sc extremamente
interessante no que diz respeito 3s suas caracteristicas fisico-quimicas.
Obviamente, devido ao escopo desta Tese, ndo nos foi possivel abordar todas as
possibilidades de estudos. Por conseguinte, colocamos algumas propostas para o
prosseguimento deste trabalho, tais como:

i) averiguar a possibilidade das folhas auto-suportadas serem obtidas a partir de
diferentes reagentes precursores de fosforo;

ii) realizar medidas mecénicas de modo a estudar o efeito das condigdes
experimentais de sintese sobre as propriedades mecénicas das folhas auto-
suportadas.

6.2- Nanocompésitos CeP/PPi

Frente aos resultados obtidos neste estudo, apresentamos algumas
propostas para trabalhos futuros, visando um conhecimento mais detalhado deste
sistema quimico até entdo inédito:

i) obter os espectros de reflectdncia difusa na regiio do UV-Vis-NIR, para
maiores informagdes quanto as transicSes eletronicas apresentadas pelo
polipirrol;

‘i) realizar os experimentos em vapor de pirrol, de modo a comparar OS
resultados com o0s nanocompdsitos obtidos por via imida e estudar os efeitos

do solvente.
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